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Production of easily-soluble particulate detergent without need for costly drying step - using 
pre-mix containing no free water but containing meltable, water-soluble polyfunctional binder 

Patent Number : DE19638599 

International patents classification : CllD-017/06 CUM 11/00 C1ID-017/00 

* Abstract ; 

DEI 9638599 A Production of particulate detergents or cleaning agents (or their precursors) of bulk density above 600g/l is by (a) making a pre-mix 
containing (i) components solid at room temperature and 1 bar and having a melting or softening point of 45 deg. C or higher together with (ii) up to 1 0 
wt.% nonionic surfactant which is liquid at 45 deg. C/l bar; and (b) compressing at least 45 deg. C to give a powder which can be further processed. 
The characteristic features are that (1) the pre-mix is anhydrous and (2) there is in the pre-mix a material which is solid at 1 bar and below 45 deg. C but 
which melts at the stage (b) conditions to act as a polyfunctional , water-soluble binder as well as a processing lubricant but disintegrates when the 
detergent or cleaning agent is put into water. Also claimed are such detergents or cleaning agents, their dissolution properties being dependent on those 
of the individual components. 

ADVANTAGE - The process avoids the need for a costly drying step and gives pearl-shaped products having improved disintegrating properties on 
dissolving in water. The product may be in honeycomb form containing solids or in a granulated or extruded form. (Dwg.0/0) 



• Publication data : 

Patent Family : DEI 9638599 Al 19980326 DW1 998-18 CI 1D- 
017/06 20p * AP: 1996DE-1038599 19960920 

W098 12299 Al 19980326 DW1998-19 CI 1D-017/06 
Ger 63p AP: 1 997 WOEP04975 1997091 1 DSNW: CN CZ HU JP 
KR PL RO RU SK TR UA US DSRW: AT BE CH DE DK ES FI ' 
FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 

WO9913045 Al 19990318 DW1 999- 18 C11D-01 7/06 Ger # AP: 
1997WO-EP05945 19971028 DSNW: CN JP KR US DSRW: AT 
BE CH DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 
WO9913046 Al 19990318 DW 1999-1 8 CI 1D-0 17/06 Ger # AP: 
1998WO-EP05548 19980902 DSNW: CN JP KR RU US DSRW: 
AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 
EP-931 137 Al 19990728 DW1999-34 CI 1D-0 17/06 Ger FD: 
Based on W09812299 AP: 1997EP-0942019 1997091 1; 1997WO- 
EP04975 1 99709 1 1 DSR: AT BE DE ES FR GB IT NL 
SK9900352 A3 19990712 DW1999-39 CI 1D-017/06 AP: 
1997WO-EP04975 19970911; 1999SK-0000352 19970911 
CZ9900977 A3 19990915 DW1999-45 C11D-017/06 FD: Based 
on W09812299 AP: 1 997 WO-EP04975 1997091 1; 1999CZ- 
0000977 19970911 

CN1230984 A 19991006 DW2000-06 CI 1D-01 7/06 AP: 
1997CN-0 198057 19970911 

EP1012221 Al 20000628 DW2000-35 CI 1D-0 17/06 Ger # FD: 
Based on W0991 3045 AP: 1997EP-0913181 19971028; 1997WO- 
EP05945 1 9971028 DSR: AT BE DE ES FR GB IT NL 
EP1015550 Al 20000705 DW2000-35 C11D-017/06 Ger # FD: 
Based on WO9913046 AP: 1998EP-0947499 19980902; 1998WO- 
EP05548 19980902 DSR: AT BE DE ES FRGB IT NL 
JP2001 500557 W 20010116 DW2001 -07 CI 1D-01 7/06 56p FD: 
Based on W09812299 AP: 1997WO-EP04975 1997091 1; 1998JP- 
0514259 19970911 

CN1276006 A 20001206 DW200 1-1 8 CI 1D-0 17/06 # AP: 
1997CN-0 182399 19971028 

CN1275160 A 20001 129 DW2001 -21 CI 1D-01 7/06 # AP: 
1998CN-08 10071 19980902 

KR2001023917 A 20010326 DW2001 -61 CI I D-01 7/06 # AP: 
2000KR-0702612 2000031 1 

KR2001023926 A 20010326 DW2001 -61. CI 1D-01 7/06 U AP: 
2000KR-0702623 2000031 1 

KR2001029500 A 20010406 DW200 1-62 CI 1D-0 17/06 AP: . 
1 999KR-0702069 19990311 

JP2001515956 W 20010925 DW200 1-70 C 11 D-0 17/06 54p # FD: 
Based on WO9913046 AP: 1 998WO-EP05548 19980902; 2000JP- 
0510836 19980902 

JP2001515955 W 20010925 DW200 1-70 CI I D-01 7/06 51p # FD: 
Based on WO9913045 AP: 1997WO-EP05945 19971028; 2000JP- 
0510835 19971028 

Priority n° : 1996DE- 1038599 19960920; 1997WO-EP05945 
19971028; 1 998 WO-EP05548 19980902; 1997EP-0913181 
19971028; 1 998EP-0947499 19980902; 1 997CN-0 1 82399 
19971028; 1998CN-08 10071 19980902; 2000KR-0702612 
20000311; 2000KR-0702623 20000311; 2000JP-05 10835 
19971028; 2000JP-05 10836 19980902 
Covered countries : 30 



* Patentee & Inventor^ : 

Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 
Inventorfs) : JUNG D; KUEHNE N; LARSON B; PAATZ K; 
RAEHSE W; SANDKUEHLER P 



PCT 



WELT0RGAN1SAT10N FtJR OE1STIGES EIGENTUM 
Internationales BUro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VERCFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBHT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentklassiflkatJon 6 : 
CUD 17/06, 11/00, 17/00 



Al 



(11) Internationale VerdfTentiichungsnummer: WO 98/12299 

26. Marz 1998 (26.03.98) 



(43) Internationales 

Ver6 ffentl ich ungsd a turn : 



(21) Internationales Aktenzelcben: . 

(22) Internationales Anraeldedatum: 



PCT/EP97/04975 

II. September 1997 
(11.09.97) 



(30) Prioritatsdaten: 
196 38 599.7 



20. September 1996 (20.09.96) DE 



(71) Anmeldcr (fiir alte Bestimmungsstaaten ausscr US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE); 
Henkelstrasse 67, D-40589 DOsseldorf (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/AnmeWer (nurfur US): RAHSE, Wilfritd [DE/DE]; 
Bahlenstrasse 168. D-40589 DOsseldorf (DE). KOHNE, 
Norbcrt [DE/DE]; DQrerstrasse 63, D-42781 Haan (DE). 
JUNG, Dieter [DE/DE); Am Eichelkamp 199, D-40723 
Hilden (DE). SANDKOHLER, Peter [DE/DE]; Zum 
Urchenfeld 9, D-41812 Erkelenz (DE). LARSON, 
Bemd [DE/DE]; In Tenholl 64, D-41812 Erkelenz (DE). 
PAATZ, Kathleen [DE/DE]; Am Broichgrabcn 8, D-40589 
Dusseldorf (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CN, CZ, HU, JP, KR, PL, RO, RU, SK, 
TR, UA, US, europaisches Patent (AT, BE, CH DE DK 
ES. FI. FR, GB, GR, IE, IT, LU. MC, NL, PT SE) 



VerofTentlicbt 

Mil internationalem Recherchenbericht. 
Vor Ablauf der JUr Anderungen der AnsprUchc zugeiassenen 
Frist. Ver&ffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 



eintreffen. 



(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING A PARTICULATE WASHING OR CLEANING AGENT 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES TEILCHENFORMIGEN WASCH- ODER REINIGUNGSMITTELS 
(57) Abstract 

The invention aims at providing particulate washing or cleaning agents, compounds or raw materials with apparent densities above 
600 g/1 for the latter which even with a reduced surface, in particular with a spherical shape disintegrate better when they are dissolved 
in an aqueous bath. Moreover, the particulate washing or cleaning agents, compounds or treated raw materials should be produced by 
joining washing or cleaning agent compounds and/or raw materials, at the same time as or after they are shaped. For that purpose, at first 
an essentially anhydrous premixture is produced, containing individual raw materials and/or compounds which are solid under standard 
conditions and have a melting or softening point not below 45 °C, as well as up to 10 wt % optional non-ionic surfactants which are 
liquid at temperatures below 45 °C and under I bar pressure. The mixture is granulated by applying compacting forces at temperatures 
of at least 45 °C, then further processed or conditioned; the premixture contains at least one raw material or compound which is solid 
under 1 bar pressure and at temperatures below 45 °C, but which melts under processing conditions, forming a molten mass which acts 
as a polyfunctional, water-soluble binder which serves as a lubricant during the production of the washing and cleaning agent and as an 
adhesive for the solid washing or cleaning agent compounds or raw materials, but which has a disintegrating effect when the washing or 
cleaning agent is dissolved again in an aqueous bath. 

(57) Zusammenfassung i 

Es sollten teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel bzw. Compounds oder Rohstoffe hierfur mit Schtlttdichten oberhalb 600 
g/1 bereitgestellt werden, welche selbst bei vem'ngerter Obcrflachc, insbesondere bei Kugelform eine verbesserte Desintegration bei der 
Auflosung in der wafirigen Flotte aufweisen. Dabei sollten die teilchenformigen Wasch- oder Reinigungsmittel bzw. Compounds oder 
behandelten Rohstoffe hierftlr durch ZusammenfUgen von Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds und/oder -rohstoffen unter gleichzeitiger 
oder anschlieBender Formgebuhg hergestellt werden. Dies wurde dadurch erreicht, daB ein im wessentlichen wasserfreies Vorgemisch 
hergestellt wurde, welches Einzelrohstoffe und/oder Compounds enthielt, die unter Standardbedingungen als Feststoff vorliegen und einen 
Schmelz bzw. Erweichungspunlct nicht unter 45 °C aufweisen, sowie gegebenenfalls bis zu 10.Gew.-9? bei Tempera turen unter 45 * C 
und cinem Druck von I Bar flussige nichttonische Tenside enthielt, und durch Verdichtungskrafte bei Tempcraruren von mindestens 45 *C 
in ein Kom uberfQhrt sowie gegebenenfalls anschliefiend weiterverarbeitet oder aufbereitet wurde, wobei im Vorgemisch mindestens ein 
Rohstoff oder Compound, der bei einem Druck von I Bar und Temperaturen unter 45 °C in fester Form, unter Verarbeitungsbedingungen 
aber als Schmelze vorlag, welche als polyfunktioneller, in Wasser loslicher Binder diente, der bei der Herstellung der Mittel sowohl die 
Funktion eines Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fOr die festen Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds bzw. -rohstoffe austtbte, 
bei der Wiederauflosung des Mittels in der wflBrigen Flotte hingegen desintegrierend wirkte. 
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Verfahren zur Herstellung eines teitchenfflrmigen Wasch- oder Reinigungsmittels 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von schnelloslichen, verdichteten teil- 
chenformigen Wasch- oder Reinigungsmitteln bzw. Compounds oder behandelten 
Rohstoffen hierfur sowie derartig hergestellte Wasch- oder Reinigungsmittel bzw. 
Compounds oder behandelten Rohstoffe hierfQr, welche aus der Sicht des Verbrauchers 
eine signifikant bessere Qualitat aufweisen. 

Teilchenfdrmige Wasch- oder Reinigungsmittel mit Schuttgewichten oberhalb 600 g/l 
gehdren bereits seit geraumer Zeit zum Stand der Technik. In den letzten Jahren ging mit 
der Erhdhung des SchQttgewichts auch eine Konzentration der wasch- und 
reinigungsaktiven Inhaltsstoffe einher, so dafi der Verbraucher nicht nur weniger 
Volumen, sondern auch weniger Masse pro Wasch- oder Reinigungsvorgang dosieren 
muSte. Die Erhdhung des SchQttgewichts und insbesondere noch einmal die hfihere 
Konzentration der Mittel an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen wurde im 
allgemeinen erkauft durch eine aus der Sicht der Verbrauchers subjektiv schlechtere 
Ldslichkeit, da iangsamere Ldsegeschwindigkeit des angewendeten Mittels. Diese 
unerwQnschte LflseverzQgerung wird unter anderem dadurch ausgelbst, da& eine Reihe 
praxisQblicher anionischer und nichtionischer Tenside und vor allem entsprechender 
Tensidmischungen bei der Aufl6sung in Wasser zur Ausbildung von Gelphasen neigen. 
Derartige Vergelungen kflnnen bereits bei Tensidgehalten von 10 Gew.-% t bezogen auf 
das gesamte Mittel, also bei durchaus in Wasch- oder Reinigungsmitteln Ublichen 
Tenstdmengen auftreten. Die Neigung zur Ausbildung yon Gelen nimmt erfahrungsgemaB 
auch mit der immer kompakter werdenden Kornstruktur der Teilchen zu. 

Die EP-B-0 486 592 beschreibt granulare beziehungsweise extrudierte Wasch- oder 
Reinigungsmittel mit Schuttgewichten oberhalb 600 g/l, die anionische und/oder 
nichtionische Tenside in Mengen von mindestens 15 Gew.-% und bis zu etwa 35 Gew.-% 
enthalten. Sie werden nach einem Verfahren hergestetlt, bei dem ein testes, rieselfdhtges 
Vorgemisch, welches ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel aus vorzugsweise waBrigen 
Tensidpasten und/oder wattrigen PolymerlOsungen enthait, bei hohen Drucken zwischen 
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25 und 200 bar strangfdrmig verpreRt und der Strang nach Austritt aus der Lochform 
mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten 
und verrundet wird. Das Vorgemisch besteht wenigstens anteilsweise aus festen 
Inhaltsstoffen, denen gegebenenfails flussige Inhaltsstoffe wie bei Raumtemperatur 
flQssige nichtionische Tenside zugemischt sind. Wie oben gesagt werden als Plastifizier- 
und/oder Gleitmrttel in bevorzugten AusfOhrungsformen wd&rige Zubereitungen 
eingesetzt. Es kommen jedoch auch vergleichsweise hochsiedende organische 
Flussigkeiten, gegebenenfails wiederum in Abmischung mit Wasser, in Frage. Das Patent 
offenbart aber keine einzuhaltenden Verfahrensbedingungen fQr den Fall einer 
wasserfreien Extrusion. Die hergestellten Extrudate konnen entweder bereits als Wasch- 
oder Reinigungsmittel eingesetzt Oder aber nachtrSglich mit anderen Granulaten Oder 
Pulverkomponenten zu fertigen Wasch- oder Reinigungsmitteln aufbereitet werden. Durch 
die hohe Kompaktheit des Korns und die relativ hohen Tensidgehalte, aber auch durch die 
vom Verbraucher gewOnschte Kugel- oder Perlenform, welche gegenQber herkdmmlichen 
Granulaten eine wesentlich kleinere Oberfldche aufweisen, kann es in Abhangigkeit von 
den gewShlten Tensidkombinationen zu den obenerwahnten Schwierigkeiten kommen. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/15180 ist bekannt, daB die Lfisege- 
schwindigkeit derartiger extrudierter Mittel dadurch verbessert werden kann, da& in dem 
festen Vorgemisch kurzkettige Alkylsulfate, insbesondere C 8 - bis maximal C 16 -Alkylsulfate 
eingesetzt werden, die auf eine bestimmte Art und Weise in das Vorgemisch eingebracht 
werden. Diese MaSnahme reicht jedoch nicht in alien Fallen aus, urn die 
L6segeschwindigkeiten des gesamten Mittels in dem gewQnschten MaBe zu erhdhen. 

Die deutsche Patentanmeldung DE 195 19 139.0 schiagt zur L6sung des Konflikts zwi- 
schen hohem Verdichtungsgrad des einzelnen Koms, insbesondere des Extrudats, auf 
der einen Seite und der gleichwohl geforderten raschen und insbesondere 
vergelungsfreien WiederauflSsbarkeit des fertigen Wasch- oder Reinigungsmitteln in 
wa&rigen Rotten vor, teilchenfermige Wasch- oder Reinigungsmittel mit einem 
SchOttgewicht oberhalb 600 g/l, welche anionische und/oder nichtionische Tenside in 
Mengen von mindestens 15 Gew.-% enthalten, derart zu gestalten, daft mindestens zwei 
verschiedene granulare Komponenten eingesetzt werden, von denen mindestens eine 
extrudiert und mindestens eine nicht extrudiert ist, wobei der Tensidgehalt der extrudierten 
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Komponente einschlie&lich der Seifen maximal 15 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige 
extrudierte Komponente, betragen soli. Weitere Tensidbestandteile des fertigen Wasch- 
oder Reinigungsmlttels werden durch eine Oder mehrere nicht-extrudierte Komponente(n) 
in das Mittel eingebracht. Dieses Verfahren last zwar das Problem der Vergelung 
hochverdichteter und hochtensidhaltiger Wasch- Oder Reinigungsmittel bei der 
Anwendung in einer waiirigen Flotte, es beinhaltet jedoch auch eine Reihe neuer 
Probleme. Es kOnnen Entmischungsvorgange und dementsprechend Schwankungen in 
der Reproduzierbarkeit des angestrebten Wasch- oder Reinigungsergebnisses auftreten. 
Aufterdem ist der extrudierte Anteil der Mittel nicht nur von hoher Dichte, die 
aufgetrockneten Extrudate sind gleichzeitig auch vergleichsweise hart. Unter den 
Bedingungen von Transport, Lagerung und Einsatz kann der vergleichsweise weichere 
Granulatanteii damit mechanischen Kraften ausgesetzt sein, die anteilsweise zu seiner 
Verkleinerung und damit zur Bildung von Staub- und Feinanteilen durch Abrieb fQhren. 

Herkfimmliche Verfahren arbeiten im allgemeinen sowohl mit festen als auch bei 
Raumtemperatur flQssigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln; auch 
wa&rige Lttsungen und/oder Dispersionen werden als Granulierhilfsmittel oder wie im 
Falle der EP-B-0 486 592 als Plastifizier- und/oder Gleitmittel im breiten Umfang 
eingesetzt. Derartige Verfahrensweisen besitzen das Risiko, daft bereits wahrend der 
Herstellung der Wasch- oder Reinigungsmittel gelartige Strukturen entstehen, die zur 
Ldseverzdgerung bei der Wiederaufldsung in der wSSrigen Flotte beitragen. Aufierdem 
besitzen insbesondere die Verfahren, in denen Wasser, waQrige Ldsungen oder waSrige 
Dispersionen als Granulierhilfsmittel eingesetzt werden, den Nachteil, daB in denmeisten 
Fallen eine energetisch ungQnstige Trocknung nachgeschaltet werden muS, urn ein 
rieselfahiges bzw. lagerstabiles Endprodukt zu erhalten, und aulierdem die haufig recht 
groben erhaltenen Agglomerate zerkleinert und/oder gesiebt werden mUssen (siehe auch 
w Size Enlargement by Agglomeration", W. Pietsch, John Wiley&Sbns, 1990, Seite 180). 
Ein weiterer Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daft es durch das AnlOsen fester und 
wassertflslicher Bestandteile insbesondere unter dem Druckeinfluli wahrend der Extrusion 
zu Partikeivergrdfterungen sowie zu Kristallisationen kommen kann, welche sich im 
allgemeinen wiederum nachteilig auf das Ldseverhalten der fertigen Mittel auswirken. 
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Eine Methode zur Herstellung von schweren Granulaten unter Zuhilfenahme eines 
wSBrigen Granulierhilfsmittels stellt die zweistufige Granulierung dar, wobei zunachst in 
einem Obiichen Mischer/Granulator noch plastische Primaragglomerate erzeugt werden, 
welche anschlie&end in Apparaten wie einem Verrunder, Rotocoater, Marumerizer etc. mit 
flOssigem Bindemittel und/oder Staub nachtraglich behandelt und Oblicherweise 
anschlie&end getrocknet werden. Die Granulation und gleichzeitige Verrundung kann 
beispielsweise in Wirbelschichtgranulatoren,, welche eine rotierende Scheibe beinhalten, 
durchgefuhrt werden. Dabei werden feste Ausgangsmaterialien zunachst in der 
Wirbelschicht fluidisiert und dann mit flussigem Bindemittel, das Ober tangential 
ausgenchtete DOsen in das Wirbelbett eingegeben wird, agglomeriert (.Size Enlargement 
by Agglomeration", W. Pietsch, John Wiley&Sons, 1990, Seiten 450 bis 451). Im Prinzip 
kann diese Methode auch fur nicht-wa&rige Verfahren angewandt werden 
(Schmelzcoating-Verfahren), wobei dann aber der Vorteil der Apparatur, eine gleichzeitige 
Trocknung bewirken zu kOnnen, nicht ausgenutzt wird. 

In der Fachliteratur (.Size Enlargement by Agglomeration", W. Pietsch, John Wiley&Sons, 
1990, Seiten 440 bis 441) sind nur zwei Methoden zur Granulierung unter hohem Druck 
bekannt, welche vollkommen wasserfrei durchgefuhrt werden konnen. Es handelt sich 
dabei urn Tablettierungen in Tablettenpressen und urn Walzenkompaktierungen, wobei im 
letztgenannten Verfahren Oblicherweise SchOlpen erzeugt werden, die nachtraglich zu 
granularen, aber unregelma&ig geformten Produkten gebrochen werden. Aus diesem 
Grund werden in einigen Systemen sogenannte Prebreaker eingesetzt, urn bereits das 
Ausgangsprodukt for den eigentlichen Granulations- bzw. Mahlschritt von der Form her 
einheitlicher zu gestagen. AnschlieGend kflnnen unerwOnschte Fein- und/oder 
Grobkornanteile der so hergestellten Granulate abgesiebt und gegebenenfalls recyclisiert 
werden. 

Die Internationale Patentanmeldung WO-A-93/02176 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von festen Wasch- Oder Reinigungsmitteln mit hohen Schuttgewichten durch 
ZusammenfOgen fester und flOssiger Wasch- oder Reinigungsmittelrohstoffe unter 
gleichzeitiger oder anschlieBender Formgebung, wobei als feste Bestandteile 
beispielsweise Aniontenside und Buildersubstanzen und als flussige Bestandteile 
Niotenside eingesetzt werden, wobei letztere in einem innigen Gemisch mit einem 
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Strukturbrecher wie Poly-ethylenglykol oder Polypropylenglykol Oder ethoxyliertem C e - 
C 18 -Fettalkohole mit 20 bis 45 EO bereltgestellt wurden. Als flQssige nichtionische Tenside 
werden ethoxylierte lineare oder in 2-Stellung methylverzweigte Alkohole bevorzugt, die 8 
bis 20 Kohlenstoffatome in der Kohlenstoffkette und im Durchschnitt 1 bis 15 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol aufweisen. Neben den obengenannten Strukturbrechern wird 
auch Wasser als prinzipiell geeigneter Strukturbrecher beschrieben, dessen Einsatz aber 
weniger bevorzugt ist, da die Mittel wahrend der Lagerung aufgrund der inneren 
Trocknung der Mittel an Wasser verarmen kbnnen und damit der erwunschte Effekt der 
verbesserten Losegeschwindigkeit durch Einsatz eines Strukturbrechers nicht mehr oder 
nicht mehr im vollen Umfang zum Tragen kame. Gemali der Lehre dieser intemationalen 
Patentanmeldung konnen die Mischungen aus Niotensiden und Strukturbrechern, welche 
entweder als Losung Oder als Dispersion vorliegen, in alien bekannten Granulierverfahren 
eingesetzt werden, in denen separat hergestellte Compounds und/oder Rohstoffe zum 
Einsatz kommen. Auch der Einsatz in einem Extrusionsverfahren gemali der 
intemationalen Patentanmeldung WO-A-91/02047 (bzw. des europaischen Patents EP-B- 
0 486 592) ist moglich und sogar bevorzugt. Dementsprechend wird auch der Einsatz von 
wa&rigen LOsungen, Pasten oder waSrigen Dispersionen nahegelegt, wobei das Wasser 
wie oben gesagt nicht als Strukturbrecher eingesetzt wird und ublicherweise im AnschluG 
an die Extrusion weggetrocknet wird. Eine Extrusion ohne Zugabe von Wasser wird nicht 
explizit nahegelegt; seibst im Beispielteil erfolgt zusatzlich und separat zu dem Niotensid- 
Strukturbrecher-Gemisch die Zugabe von walirigen LOsungen; vor allem nennt aber 
dieses Dokument auch keine Verfahrensbedingungen, unter denen eine wasserfreie 
Extrusion durchgefuhrt werden kann. 

Die europaische Patentanmeldung EP-A-0 337 330 beschreibt ein Verfahren zur Er- 
hohung des SchQttgewichts eines sprOhgetrockneten Waschmittels durch Granulierung in 
einem Mischer unter Zugabe von nichtionischen Verbindungen. Zu diesen zahlen ethoxy- 
lierte und/oder propoxylierte nichtionische Tenside wie primare oder sekundare Alkohole 
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen und 2 bis 20 Mol Alkylenoxid pro Mol Alkohol, wobei ins- 
besondere nichtionische Tenside mit 2 bis 6 EO und HLB-Werten von 1 1 oder weniger im 
Mischer zugesetzt werden. Auch Ethylenglykole und Propylenglykole kOnnen als nicht- 
ionische Verbindungen eingesetzt werden. 
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ln der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 711 828 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von Tabletten beschrieben, wobei ein umhQIItes teilchenformiges Produkt verpreEt wird. 
Die UmhOllungssubstanz ist ein wasserlbsliches Binde- Oder Desintegrationsmittel mit 
Schmelztemperaturen zwischen 35 und 90 °C. Als wesentliches Merknial wird hier jedoch 
angegeben, dad die Kompaktierung/Tablettierung bei Temperaturen durchgefQhrt werden 
soli, die mindestens bei 28 °C, auf jeden Fall aber unterhalb der Schmelztemperatur des 
Bindemittels liegen. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A-96/10071 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Granulaten mit SchQttgewichten von mindestens 650 g/l und 
Tensidgehalten von mindestens 40 Gew.-% bekannt, wobei das Granulierverfahren in 
einem Schritt in einem Mischer mit hoher Scherrate bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 60 °C durchgefQhrt wird. Als feste Einsatzstoffe dienen Partikel mit 
einer Teilchengrotte zwischen 0,1 und 500 urn, wobei mindestens 15 Gew-.% der 
Teilchen eine TeilchengrolSe oberhalb von 50 urn aufweisen sollen, aber genOgend kleine, 
feine Teilchen vorhanden sind, so dad eine besonders hohe Oberflache des festen 
Einsatzmaterials resultiert. Als Bindemittel dienen Tensidmischungen aus Aniontensiden 
und Niotensiden in Gewichtsverhaitnissen von 2:8 bis 8:2, welche bis zu 20 Gew.-% an 
Wasser aufweisen konnen. Als nichtionische Tenside werden primare C 12 -C 15 -Alkohole 
mit 3 bis 7 EO angegeben. Besonders vorteilhaft sind im Rahmen des angegebenen 
Verfahrens Tensidmischungen, welche bis zu 20 Gew.-% Wasser enthalten, da hierdurch 
die Viskositat der Mischung erhOht und der ProzeB besser kontrollierbar wird. Zusfltzlich 
kann die Tensidmischung auch Polyethylenglykole enthalten. 

In der US-amerikanischen Patentschrift US 5,108.646 wird die Herstellung von Builderag- 
glomerateh beschrieben, wobei 50 bis 75 Gew.-Teile Aluminosilikate Oder kristalline 
Schichtsilikate mit 20 bis 35 Gew.-Teilen eines Bindemittels agglomeriert werden. Geeig- 
nete Bindemittel sind vor allem hochviskose Aniontensidpasten, welche zwischen 0 und 
90 Gew.-% Wasser enthalten konnen. Aber auch Polymere wie Polyethylenglykole mit 
Molekulargewichten zwischen 1000 und 20000 kommen in Betracht, ebenso wie 
Mischungen aus diesen und ublichen nichtionischen Tensiden wie C 9 -C 16 -Alkoholen mit 4 
bis 8 EO, solange der Schmelzbereich nicht unter 35 °C bzw. unter 45 °C beginnt. Die 
Agglomerierung findet in einem sogenannten Intensivmischer mit einem ganz bestimmten, 
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relativ hohen Energieeintrag statt. Bei EnergieeintrSgen oberhalb der angegebenen Werte 
tritt eine Oberagglomeration bis hin zu einer teigformigen Masse ein, bei geringeren 
Energieeintragen werden nur feinteilige Pulver oder sehr leichte Agglomerate mlt einem 
unerwQnscht breiten Komspektrum erhalten. 

Demgegenuber bestand die Aufgabe der Erfmdung darin. teilchenfdrmige Wasch- oder 
Reinigungsmittel bzw. Compounds oder behandelte Rohstoffe hierfur herzustellen, welche 
selbst bei verringerter Oberfiache, insbesondere bei einer Kugelform (Perlenform) eine 
verbesserte Desintegration bei der Auflfisung in der waBrigen Rotte aufweisen. AuBerdem 
sollte das Verfahren okonomisch gQnstig sein und auf kostspielige Trocknungsschritte ver- 
zichten kOnnen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher in einer ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von teilchenfdrmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln bzw. 
Compounds oder behandelten Rohstoffen hierfur mit Schuttgewichten oberhalb 600 g/l 
durch ZusammenfOgen von Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds und/oder - 
rohstoffen unter gleichzeitiger oder anschlieBender Formgebung, wobei zunachst ein 
Vorgemisch hergestellt, welches Einzelrohstoffe und/oder Compounds, die bei 
Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar als Feststoff vorliegen und einen 
Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt nicht unter 45 °C aufweisen, sowie gegebenenfalls 
bis zu 10 Gew.-% bei Temperaturen unter 45 e C und einem Druck von 1 bar flOssige 
nichtionische Tenside enthait, und unter Einsatz von Verdichtungskraften bei 
temperaturen von mindestens 45 'C in ein Korn QberfOhrt sowie gegebenenfalls anschlie- 
Bend weiterverarbeitet oder aufbereitet wird. Dabei greifen die MaBgaben, daB 
das Vorgemisch im wesentlichen wasserfrei ist und 
im Vorgemisch mindestens ein Rohstoff oder Compound, der bzw. das bei 
einem Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 45 'C in fester Form 
vorliegt, unter den Verarbeitungsbedingungen aber als Schmelze vorliegt, 
wobei diese Schmelze als polyfunktioneller, in Wasser loslicher Binder dient, 
welche bei der Herstellung der Mittel sowohl die Funktion eines Gleitmittels als 
auch eine Kleberfunktion fur die festen Wasch- oder Reinigungsmittelcom- 
pounds bzw. -rohstoffe ausObt, bei der Wiederaufl&sung des Mittels in 
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waariger Flotte hingegen desintegrierend wirkt. 

Dabei ist im Rahmen dieser Erfindung unter „im wesentlichen wasserfrei" ein Zustand zu 
verstehen, bei dem der Gehalt an flussigem, d.h. nicht in Form von Hydratwasser 
und/oder Konstitutionswasser voriiegendem Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 
1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Vorgemisch, liegt. Wasser kann dementsprechend im wesentlichen nur in chemisch 
und/oder physikaiisch gebundener Form bzw. als Bestandteil der bei Temperaturen 
unterhalb 45 °C bei einem Druck von 1 bar als Feststoff vorliegenden Rohstoffe bzw. 
Compounds, aber nicht als Flussigkeit, LOsung oder Dispersion in das Verfahren zur 
Herstellung des Vorgemisches eingebracht werden. Vorteilhafterweise weist das 
Vorgemisch insgesamt einen Wassergehalt von nicht mehr ais 15 Gew.-% auf, wobei 
dieses Wasser also nicht in flQssiger freier Form, sondern chemisch und/oder physikaiisch 
gebunden vorliegt, und es insbesondere bevorzugt ist, daS der Gehalt an nicht an Zeolith 
und/oder an Siiikaten gebundenem Wasser im festen Vorgemisch nicht mehr als 10 Gew.- 
%, vorzugsweise weniger als 7 Gew.-% und unter besonderer Bevorzugung maximal 2 bis 
5 Gew.-% betrSgt. 

Unter teilchenfdrmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln werden im Rahmen der Erfindung 
vorzugsweise solche verstanden, die keine staubformigen Anteile und insbesondere keine 
TeilchengrO&en unterhalb von 200 pm aufweisen. Insbesondere sind derartige Teilchen- 
grtJBenverteilungen bevorzugt, welche zu mindestens 90 Gew.-% Teilchen mit einem 
Durchmesser von mindestens 400 pm aufweisen. In einer besonders bevorzugten Ausftlh- 
rungsform der Erfindung bestehen die hergestellten Wasch- oder Reinigungsmittel, Com- 
pounds oder behandelten Rohstoffe zu mindestens 70 Gew.-%, vorteilhafterweise zu min- 
destens 80 Gew.-% und mit besonderer Bevorzugung darQber bis hin zu 100 Gew,-% aus 
kugelfOrmigen (perlenffirmigen) Teilchen mit einer Teilchengr6ttenverteilung f welche 
mindestens 80 Gew.-% Teilchen zwischen 0,8 und 2,0 mm aufweist 

Unter Wasch- oder Reinigungsmitteln werden derartige Kompositionen verstanden, die 
zum Waschen oder Reinigen eingesetzt werden kfinnen, ohne datt Qblicherweise weitere 
Inhaltsstoffe zugemischt werden mQssen. Ein Compound hingegen besteht aus 
mindestens 2 Qblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten 
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Bestandteilen; Compounds werden normalerweise aber nur in Mischung mit anderen 
Bestandteilen, vorzugsweise zusammen mit anderen Compounds eingesetzt. Ein 
behandelter Rohstoff 1st im Rahmen dieser Erfindung ein relativ feinteiliger Rohstoff, der 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren in ein groberes Teilchen uberfQhrt wurde. 
Strenggenommen ist ein behandelter Rohstoff im Rahmen der Erfindung ein Compound, 
wenn das Behandlungsmittel ein Qblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
eingesetzter Inhattsstoff ist. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Inhaltsstoffe konnen - mit Aus- 
nahme der gegebenenfalls vorhandenen bei Temperaturen unterhalb von 45 °C und 
einem Druck von 1 bar flQssigen nichtionischen Tenside - separat hergestellte 
Compounds, aber auch Rohstoffe sein, welche pulverfOrmig oder partikular (feinteilig bis 
grob), auf jeden Fall aber bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar in fester Form 
voriiegen. Als partikulare Teilchen konnen beispielsweise durch SprQhtrocknung her- 
gestellte Beads oder (Wirbelschicht-) Granulate etc. eingesetzt werden. Die 
Zusammensetzung der Compounds an sich ist unwesentlich fur die Erfindung mit der 
Ausnahme des Wassergehalts. der so bemessen sein muB, daB das Vorgemisch wie 
oben definiert im wesentlichen wasserfrei ist und vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-% 
an Hydratwasser und/oder Konstitutionswasser enthSlt. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden dabei ubertrocknete Compounds in dem Vorgemisch eingesetzt. 
Derartige Compounds kdnnen beispielsweise durch SprQhtrocknung erhalten werden, 
wobei die Temperatursteuerung so geregelt ist, daB die Turmaustrittstemperaturen 
oberhalb von 100 X, beispielsweise bei 110 °C oder darOber liegen. Ebenso ist es 
moglich, daB im Vorgemisch teste Compounds eingesetzt werden, die als Trager von 
FlOssigkeiten, beispielsweise flQssigen nichtionischen Tensiden oder Silikonol und/oder 
Paraffinen, dienen. Diese Compounds kbnnen Wasser in dem oben angegebenen 
Rahmen enthalten, wobei die Compounds rieselfahig sind und auch bei hoheren 
Temperaturen von mindestens 45 X rieselfahig bzw. zumindest fdrderbar bleiben. Insbe- 
sondere ist es aber bevorzugt, daB im Vorgemisch Compounds mit maximal 10 Gew.-% 
und unter besonderer Bevorzugung mit maximal 7 Gew.-% Wasser, bezogen auf das 
Vorgemisch, eingesetzt werden. Freies Wasser, also Wasser, das nicht in irgendeiner 
Form an einen Feststoff gebunden ist und daher „in flQssiger Form'' voriiegt, ist 
vorzugsweise gar nicht im Vorgemisch enthalten, da bereits sehr geringe Mengen. 



WO 98/12299 PCT/EP97/04975 

-10- 

beispielsweise urn 0,2 Oder 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Vorgemisch, ausreichen, urn 
das an sich wasserlfisliche Bindemittel anzulOsen. Dies hatte zur Folge, daR der 
Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt herabgesetzt und das Endprodukt sowohl an 
Rieselfdhigkeit als auch an SchOttgewicht verlieren wurde. 

Oberraschenderweise hat es sich erwiesen, daS es keineswegs gleichgOItig ist, an 
welchen festen Rohstoff bzw. in welchem festen Compound das Wasser gebunden ist So 
ist das Wasser, das an Buildersubstanzen wie Zeolith oder Silikate (Beschreibung der 
Substanzen siehe unten), insbesondere wenn das Wasser an Zeolith A, Zeolith P bzw. 
MAP und/oder Zeolith X gebunden ist, als weniger kritisch anzusehen. Hingegen ist es 
bevorzugt, da& Wasser, welches an andere teste Bestandteile als an die genannten 
Buildersubstanzen gebunden ist, vorzugsweise in Mengen von weniger als 3 Gew.-% im 
Vorgemisch enthalten ist. In einer AusfOhrungsform der Erfindung ist es daher bevorzugt, 
daft der Gehalt an gebundenem Wasser im Vorgemisch nicht mehr als 10 Gew.-% betrdgt 
und/oder der Gehalt an nicht an Zeolith und/oder an Silikaten gebundenem Wasser 
weniger als 7 Gew.-% und insbesondere maximal 2 bis 5 Gew.-% betrdgt. Dabei ist es 
besonders vorteilhaft, wenn das Vorgemisch gar kein Wasser enthdlt, das nicht an die 
Buildersubstanzen gebunden ist. Dies ist technisch jedoch nur schwer zu realisieren, da in 
der Regel durch die Rohstoffe und Compounds zumindest immer Spuren von Wasser 
eingeschleppt werden. 

Der Gehalt der im Vorgemisch eingesetzten festen Compounds an bei Temperaturen 
unterhalb 45 °C nicht-waiirigen FKlssigkeiten betrSgt vorzugsweise ebenfalls bzw. 
zusfttzlich bis zu 10 Gew.-%, vorteilhafterweise bis zu 6 Gew.-%, wiederum bezogen auf 
das Vorgemisch. Insbesondere werden in dem Vorgemisch teste Compounds eingesetzt, 
welche Obliche bet Temperaturen unterhalb von 45 °C und einem Druck von 1 bar flUssige 
nichtionische Tenside enthalten, die nach alien bekannten Herstellungsarten - 
beispielsweise durch SprQhtrocknung, Granulierung oder BedUsung von TrSgerbeads - 
separat hergestellt wurden. Auf diese Weise kdnnen Vorgemische hergestellt werden, 
welche beispielsweise bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise darunter, insbesondere bis 
maximal 8 Gew.-% und beispielsweise zwischen 1 und 5 Gew.-% an nichtionischen 
Tensiden, bezogen auf das fertige Mittel, zulassen. 



WO 98/12299 



-11 - 



Compounds, welche Wasser in der oben angegebenen Form enthalten und/oder als 
Trager fOr FIQssigkeiten, insbesondere fur bei Raumtemperatur flussige nichtionische 
Tenside dienen, also diese bei Raumtemperatur flussigen Inhaltsstoffe enthaHen und 
erfindungsgemad eingesetzt werden kOnnen, weisen auf keinen Fall einen 
Erweichungspunkt unterhalb 45 'C auf. Ebenso weisen die separat eingesetzten 
Einzelrohstoffe einen Schmelzpunkt von wenigstens 45 'C auf. Vorzugsweise liegt der 
Schmelzpunkt bzw. der Erweichungspunkt aller im Vorgemisch eingesetzten 
Einzelrohstoffe und Compounds oberhalb von 45 "C und vorteilhafterwe.se bei 
mindestens 50 °C. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen mindestens 80 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 85 Gew.-% und mit besonderer Bevorzugung mindestens 90 
Gew.-% der im Vorgemisch eingesetzten Compounds und Einzelrohstoffe einen 
wesentlich hoheren Erweichungspunkt bzw. Schmelzpunkt auf als die Temperaturen, die 
unter den Verfahrensbedingungen erreicht werden. In der Praxis werden die 
Verfahrenstemperaturen schon allein aus ekonomischeh Grtinden nicht oberhalb von 150 
•C, vorzugsweise nicht oberhalb von 120 °C liegen. Somit werden mindestens 80 Gew.-% 
der eingesetzten Compounds und Einzelrohstoffe einen Erweichungspunkt bzw. 
Schmelzpunkt oberhalb von 150 "C aufweisen. In der Regel liegt der Erweichungspunkt 
Oder der Schmelzpunkt sogar weit oberhalb dieser Temperatur. Falls Inhaltsstoffe 
eingesetzt werden, die sich unter Temperatureinfluft zersetzen, beispielsweise 
Peroxybleichmittel wie Perborat oder Percarbonat, so liegt die Zersetzungstemperatur die- 
ser Inhaltsstoffe bei einem Druck von 1 bar und insbesondere bei hoheren Drucken, die in 
den erfindungsgemaBen und bevorzugten Extrusionsverfahren vorliegen, ebenfalls signifi- 
kant oberhalb von 45 °C. 

Das Vorgemisch kann zusatzlich zu den festen Bestandteilen bis zu 10 Gew.-% bei 
Temperaturen unterhalb von 45 «C und einem Druck von 1 bar flussige nichtionische Ten- 
side, insbesondere die ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten alk- 
oxylierten Alkohole, wie Fettalkohole oder Oxoalkohole mit einer C-Kettenlange zwischen 
8 und 20 und insbesondere durchschnittlich 3 bis 7 Ethylenoxideinheiten pro Mol Alkohol 
(genauere Beschreibung siehe unten). Die Zugabe der flOssigen nichtionischen Tenside 
kann in den Mengen erfolgen, die noch sicherstellen, daB das Vorgemisch in rieselfahiger 
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Form vorliegt. Falls derartige fIGssige Niotenside in das Vorgemisch eingebracht werden, 
so ist es bevorzugt, daR flussige Niotenside und das desintegrierend wirkende Bindemittel 
getrennt voneinander in das Verfahren eingebracht werden. In einer bevorzugten AusfQh- 
rungsform der Erfindung werden die flussigen Niotenside in einem kontinuierlichen 
Produktionsverfahren insbesondere mittels Dusen auf den Pulverstrom aufgebracht und 
von letzerem aufgesaugt. 

Das Vorgemisch enthSIt aber auch mindestens einen Rohstoff oder mindestens ein Com- 
pound, welcher oder welches als Bindemittel dient, zwar bei Raumtemperatur fest ist, 
wahrend der Verdichtung unter den Verfahrensbedingungen aber fliissig in Form einer 
Schmefze vorliegt. Das Bindemittel selber kann einmal geschmolzen auf das Vorgemisch 
aufgedOst oder zu dem Vorgemisch zugetropfl werden, zum anderen hat es sich aber 
auch als vorteilhaft erwiesen, das Bindemittel in fester Form als Pulver in das Vorgemisch 
einzubringen. Der Schmelzpunkt bzw. der Erweichungspunkt liegt bei einem Druck von 1 
bar bei mindestens 45 °C und (insbesondere aus okonomischen Grtlnden) vorzugsweise 
unterhalb von 200 °C, insbesondere bis maximal 150 °C. Wird der Binder in Form einer 
Schmelze in das Vorgemisch eingebracht, so betragt die Temperatur in dem 
Schmelzgefaa ebenfalls mehr als 45 °C bis maximal etwa 200 °C, wobei die Temperatur 
in dem SchmelzgefaU die Schmelztemperatur bzw. die Temperatur des 
Erweichungspunkts des Bindemittels bzw. der Bindemittelmischung durchaus signifikant 
Qbersteigen kann. 

Die Art des geeigneten Bindemittels und die Temperatur im Verfahrensschritt der Verdich- 
tung sind voneinander abhangig. Da es sich als vorteilhaft erwiesen hat, wenn das Binde- 
mittel im Verfahrensschritt der Verdichtung so homogen wie moglich in dem zu verdichten- 
den Gut verteilt ist, mussen in dem Verfahrensschritt der Verdichtung Temperaturen 
voriiegen, bei denen das Bindemittel zumindest erweicht, vorzugsweise aber vollstandig 
und nicht nur partiell in aufgeschmolzener Form vorliegt. Wird also ein Bindemittel mit 
hohem Schmelzpunkt bzw. hohem Erweichungspunkt gewahlt, so muB in dem 
Verfahrensschritt der Verdichtung eine Temperatur eingestellt werden, welche das 
Aufschmelzen des Bindemittels sicherstellt. Hinzu kommt, dall in Abhangigkeit von der 
gewOnschten Zusammensetzung des Endprodukts auch temperatursensitive Rohstoffe 
verarbeitet werden sollen kOnnen. Hier wird die obere Temperaturgrenze durch die 
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Zersetzungstemperatur des sensitiven Rohstoffes gegeben, wobei es bevorzugt ist, 
signifikant unterhalb der Zersetzungstemperatur dieses Rohstoffes zu arbelten. Hingegen 
ist die untere Grenze fur den Schmelzpunkt bzw. den Erweichungspunkt deshalb von so 
hoher Bedeutung, da bei Schmelzpunkten bzw. Erweichungspunkten unterhalb von 45 'C 
in der Regel ein Endprodukt erhalten wird, das schon bei Raumtemperatur und leicht 
erhOhten Temperaturen urn 30 »C, also bei sommerlichen Temperaturen und unter Lager- 
bzw Transportbedingungen zum Verkleben neigt. Als besonders vorteilhaft hat es sich er- 
wiesen, wenn wenige Grade, beispielsweise 2 bis 20 'C, oberhalb des Schmelzpunkts 
bzw. oberhalb des Erweichungspunkts gearbeitet wird 

Ohne sich auf diese Theorie beschranken zu woilen, ist die Anmelderin der Ansicht, da& 
durch die homogene Verteilung des Bindemittels innerhalb des Vorgemisches unter den 
Verfahrensbedingungen der Verdichtung die festen Compounds und die gegebenenfalls 
vorhandenen Einzelrohstoffe derart von dem Bindemittel umschlossen und anschlieBend 
miteinander verklebt werden, daft die fertiggestellten Endprodukte nahezu genau aus die- 
sen vielen kleinen Einzelteilchen aufgebaut sind, welche durch das Bindemittel, das die 
Aufgabe einer vorzugsweisen dunnen Trennwand zwischen diesen Einzelteilchen uber- 
nimmt. zusammengehalten werden. In der idealisierten Form kann dabei von einer 
Waben-ahnlichen Struktur ausgegangen werden, wobei diese Waben mit Feststoffen 
(Compounds oder Einzelrohstoffen) gefOllt sind. Bei Kontakt mit Wasser, auch mit kaltem 
Wasser, also beispielsweise zu Beginn eines maschinellen Waschvorgangs. Idsen sich 
bzw. zerfallen diese diinnen Trennwande nahezu augenblicklich; iiberraschenderweise ist 
dies auch dann der Fall, wenn das Bindemittel an sich bei Raumtemperatur, 
beispielsweise aufgrund einer Kristallstruktur, nicht schnell in Wasser loslich ist. 
Vorzugsweise werden jedoch derartige Bindemittel eingesetzt, welche sich in einem wie 
unten angegebenen Testverfahren in einer Konzentration von 8 g Bindemittel auf 1 I 
Wasser bei 30 °C innerhalb von 90 Sekunden nahezu vollstandig lOsen lassen. 

Das oder die Bindemittel mussen also von der Art sein, daB die klebenden Eigenschaften 
auch bei Temperaturen, welche signifikant oberhalb des Schmelzpunkts bzw. des Erwei- 
chungspunktes liegen, noch erhalten bleiben. Andererseits ist es auch wesentlich fiir die 
Wahl der Art und der Menge des oder der eingesetzten Bindemittel(s), dad zwar die bin- 
denden Eigenschaften nach dem WiederabkOhlen innerhalb des Endprodukts nicht verlo- 
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rengehen, der Zusammenhalt des Endprodukts somit gesichert ist, datt jedoch das 
Endprodukt selber unter Qblichen Lager- und Transportbedingungen nicht verklebt. 

Im weiteren Veriauf der Beschreibung dieser Erfindung wird einfachheitshalber nur noch 
von einem oder dem Bindemittel die Rede sein. Dabei soil jedoch klargestellt sein, datt an 
sich immer auch der Einsatz von mehreren, verschiedenen Bindemitteln und Mischungen 
aus verschiedenen Bindemitteln mdglich ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Bindemittel eingesetzt, daS 
bei Temperaturen bis maximal 130"C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und 
insbesondere bis 90 e C bereits vollstandig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muB 
also je nach Verfahren und Verfahrensbedingungen ausgewShlt werden oder die 
Verfahrensbedingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, mussen - falls ein 
bestimmtes Bindemittel gewunscht wird - an das Bindemittel angepafct werden. 

Bevorzugte Bindemittel, die allein oder in Mischung mit artderen Bindemitteln eingesetzt 
werden konnen, sind Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte Poly- 
ethylenglykole und Polypropylenglykole. 2u den modifizierten Polyalkylenglykolen zShlen 
insbesondere die Sulfate und/oder die Disulfate von Polyethylenglykolen oder Polypropy- 
lenglykolen mit einer relativen Molekulmasse zwischen 600 und 12000 und insbesondere 
zwischen 1000 und 4000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder Disuccinaten 
der Polyalkylenglykole, welche wiederum relative Molekiilmassen zwischen 600 und 6000, 
vorzugsweise zwischen 1000 und 4000 aufweisen. Fur eine genauere Beschreibung der 
modifizierten Polyalkylenglykolether wird auf die Offenbarung der internationalen Pa- 
tentanmeldung WO-A-93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zahlen zu Poly- 
ethylenglykolen solche Polymere, bei deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso C 3 - 
C 5 -Glykole sowie Glycerin und Mischungen aus diesen als StartmolekOle eingesetzt 

werden. Ferner werden auch ethoxylierte Derivate wie Trimethylol-propan mit 5 bis 30 EO 
umfa&t. 



Die vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole konnen eine lineare oder verzweigte 
Struktur aufweisen, wobei insbesondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. 
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Zu den insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen gehdren solche mit relativen Mole- 
kQImassen zwischen 2000 und 12000, vorteilhafterweise urn 4000, wobei Polyethylengly- 
kole mit relativen MolekOlmassen unterhalb 3500 und oberhalb 5000 insbesondere in 
Kombination mit Polyethylenglykolen mit einer relativen MolekOlmasse um 4000 
eingesetzt werden konnen und derartige Kombinationen vorteilhafterweise zu mehr als 50 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der Polyethylenglykole, Polyethylenglykole mit 
einer relativen MolekOlmasse zwischen 3500 und 5000 aufweisen. Als Bindemittel kOnnen 
jedoch auch Polyethylenglykole eingesetzt werden, welche an sich bei Raumtemperatur 
und einem Druck von 1 bar in flOssigem Zustand vorliegen; hier ist vor ailem von 
Polyethylenglykol mit einer relativen MolekOlmasse von 200, 400 und 600 die Rede. 
Allerdings sollten diese an sich flQssigen Polyethylenglykole nur in einer Mischung mit 
mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt werden, wobei diese Mischung wieder 
den erfindungsgema&en Anforderungen genUgen mull, also einen Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C aufweisen mutt. 

Zu den modifizierten Polyethylenglykolen gehdren auch ein- oder mehrseitig 
endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, wobei die Endgruppen vorzugsweise C,- 
C| 2 -Alkylketten, die linear oder verzweigt sein konnen, darstellen. Insbesondere weisen 
die Endgruppen die Alkylketten zwischen C, und C 6l vor allem zwischen C, und C 4 auf, 
wobei auch Isopropyl- und Isobutyl- bzw. tert.-Butyl- durchaus mdgliche Alternativen 
darstellen. 

Einseitig endgruppenverschlossene Polyethylenglykolderivate kdnnen auch der Formel 
C„(EO) y (PO) x genOgen, wobei C x eine Alkylkette mit einer C-Ketteniange von 1 bis 20, y 
50 bis 500 und z 0 bis 20 sein k6nnen. FOr z=0 existieren Oberschneidungen mit 
Verbindungen des vorangegangen Absatzes. 

Aber auch EOPO-Polymere (x gleich 0) kOnnen als Bindemittel dienen. 

Ebenso eignen sich als Bindemittel niedermolekulare Polyvinylpyrrolidone und Derivate 
von diesen mit relativen MolekOlmassen bis maximal 30000. Bevorzugt sind hierbei 
relative MolekOlmassenbereiche zwischen 3000 und 30000, beispielsweise um 10000. 
Polyvinylpyrrolidone werden vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel, sondern in 
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Kombination mit anderen, insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen, 
eingesetzt. 

Als geeignete weitere Bindemittel haben sich Rohstoffe erwiesen, welche als Rohstoffe an 
sich wasch- oder reinigungsaktive Eigenschaften aufweisen, also beispielsweise 
nichtionische Tenside mit Schmel2punkten von mindestens 45 6 C oder Mischungen aus 
nichtionischen Tensiden und anderen Bindemitteln. Zu den bevorzugten nichtionischen 
Tensiden gehoren alkoxylierte Fett- oder Oxoalkohole, insbesondere C 12 -C 18 -Alkohole. 
Dabei haben sich Alkoxylierungsgrade, insbesondere Ethoxylierungsgrade von durch- 
schnittlich 18 bis 100 AO, insbesondere EO pro Mol Alkohol und Mischungen aus diesen 
als besonders vorteilhaft erwiesen. Vor allem Fettalkohole mit durchschnittlich 18 bis 35 
EO, insbesondere mit durchschnittlich 20 bis 25 EO, zeigen vorteilhafte 
Bindereigenschaften im Sinne der vorliegenden Erfindung. Gegebenenfalls kdnnen in 
Bindemittelmischungen auch ethoxylierte Alkohole mit durchschnittlich weniger EO- 
Einheiten pro Mol Alkohol enthalten sein, beispielsweise Talgfettalkohol mit 14 EO. 
Allerdings ist es bevorzugt, diese relativ niedrig ethoxylierten Alkohole nur in Mischung mit 
hoher ethoxylierten Alkoholen einzusetzen. Vorteilhafterweise betragt der Gehalt der 
Bindemittel an diesen relativ niedrig ethoylierten Alkoholen weniger als 50 Gew.-%, 
insbesondere weniger als 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetztem 
Bindemittel. Vor allem Qblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzte 
nichtionische Tenside wie C 12 -C 18 -Alkohole mit durchschnittlich 3 bis 7 EO, welche bei 
Raumtemperatur an sich flOssig vorliegen, sind vorzugsweise in den Bindemittelmi- 
schungen nur in den Mengen vorhanden, daG dadurch weniger als 10 Gew.-%, 
insbesondere weniger als 8 Gew.-% und vorteilhafterweise weniger als 2 Gew.-% dieser 
nichtionischen Tenside, jeweils bezogen auf das Verfahrensendprodukt, bereitgestellt 
werden. Wie bereits oben beschrieben ist es allerdings weniger bevorzugt, in den 
Bindemittelmischungen bei Raumtemperatur flGssige nichtionische Tenside einzusetzen. 
In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform sind derartige nichtionische Tenside 
deshalb kein Bestandteil der Bindemittelmischung, da diese nicht nur den 
Erweichungspunkt der Mischung herabsetzen, sondern auch zur Klebrigkeit des 
Endprodukts beitragen konnen und auSerdem durch ihre Neigung, beim Kontakt mit 
Wasser zu Vergelungen zu fOhren, auch dem Erfordernis der schnellen Auflosung des 
Bindemittels/der Trennwand im Endprodukt haufig nicht im gewunschten Umfang 



PCT7EP97/04975 



-17- 

genQgen. Ebenso ist es nicht bevorzugt, daG Gbliche in Wasch- Oder Reinigungsmrtteln 
eingesetzte Aniontenside Oder deren Vorstufen, die AniontensidsSuren, in der Bin* 
demitteimischung enthalten sind. C 12 -C t8 -Fettalkohole, C 16 -C, e -Fettalkohole Oder reiner 
C 18 -Fettalkohol mit mehr als 50 EO, vdrzugsweise mit etwa 80 EO t haben sich hingegen 
als hervorragend geeignete Bindemittel erwiesen, die allein oder in Kombination mit 
anderen Bindemitteln eingesetzt werden ktinnen. 

Andere nichtionische Tenside, die als Bindemittel geeignet sind, stellen die nicht zu 
Vergelungen neigenden Fettsauremethylesterethoxylate, insbesondere solche mit 
durchschnittlich 10 bis 25 EO dar (genauere Beschreibung dieser Stoffgruppe siehe 

unten). Besondefs bevorzugte Vertreter dieser Stoffgruppe sind uberwiegend auf C 16 -C 18 - 

Fettsauren basierende Methylester, beispielsweise gehdrteter Rindertalgmethylester mit 
durchschnittlich 12 EO Oder mit durchschnittlich 20 EO. 

Eine weitere Substanzklasse, die als Bindemittel im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
geeignet ist, stellen ethoxylierte Fettsauren mit 2 bis 100 EO dar, deren „Fettsaure K -Reste 
im Rahmen dieser Erfindung linear oder verzweigt sein konnen. Dabei sind vor allem 
derartige Ethoxylate bevorzugt, die eine eingeengte Homologenverteilung (NRE) und/oder 
einen Schmelzpunkt oberhalb von 50 °C aufweisen. Derartige Fettsdureethoxylate kdnnen 
als alleiniges Bindemittel oder in Kombination mit anderen Bindemitteln eingesetzt 
werden, wShrend die nicht-ethoxylierten Natrium- und Kaliumseifen weniger bevorzugt 
sind und nur in Kombination mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden. 

Ebenso sind aber auch Hydroxy mischether, die gemaQ der Lehre der europSischen 
Patentanmeldung EP-A-0 754 667 (BASF) durch Ring6ffnung von Epoxiden ungesflttigter 
Fettsaureester erhalten werden kOnnen, als Bindemittel, insbesondere in Kombination mit 
Polyethylenglykolen, den vorgenannten FettsSuremethylesterethoxylaten oder den 
Fettsaureethoxylaten, geeignet. 

Oberraschenderweise haben sich auch wasserfreie gequollene Polymere, insbesondere 
Stflrkedisphosphat/Glycerin, Polyvinylpyrrolidon/Glycerin und modifizierte 
Cellulose/Glycerin, beispielsweise Hydroxy propylcellulose/Glycerin, als hervorragend 
einsetzbare Bindemittel erwiesen. Hierbei sind 5 bis 20 Gew.-%ige .LOsungen* der 
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Polymere in Glycerin, insbesondere etwa 10 Gew.-%ige .Losungen", besonders 
vorteilhaft. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung wird als Bindemittei eine Mischung 
eingesetzt, welche C 12 -C 18 -Fettalkohol auf Basis Kokos oder Talg mit durchschnittlich 20 
EO und Polyethylenglykol mit einer relativen MolekQImasse von 400 bis 4000 enthait. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung wird als Bindemittei eine 
Mischung eingesetzt, welche uberwiegend auf C 16 -C 18 -Fettsauren basierende Methylester 
mit durchschnittlich 10 bis 25 EO, insbesondere geharteten Rindertalgmethylester mit 
durchschnittlich 12 EO Oder durchschnittlich 20 EO, und einem C 12 -C 18 -Fettalkohol auf 
Basis Kokos oder Talg mit durchschnittlich 20 EO und/oder Polyethylenglykol mit einer 
relativen MolekQImasse von 400 bis 4000 enthait. 

Als besonders vorteilhafte Ausfdhrungsformen der Erfindung haben sich Bindemittei 
erwiesen, die entweder aliein auf Polyethylenglykolen mit einer relativen MolekQImasse 
urn 4000 oder auf einer Mischung aus C 12 -C 18 -Fettalkohol auf Basis Kokos oder Talg mit 
durchschnittlich 20 EO und einem der oben beschriebenen 
Fettsauremethylesterethoxylate oder auf einer Mischung aus C 12 -C 18 -Fettalkohol auf 
Basis Kokos oder Talg mit durchschnittlich 20 EO, einem der oben beschriebenen 
Fettsauremethylesterethoxylate und einem Polyethylenglykol, insbesondere mit einer 
relativen MolekQImasse urn 4000, basieren. Dabei sind Mischungen von Polyethylenglykol 
mit einer relativen MolekQImasse urn 4000 mit den genannten 
Fettsauremethylesterethoxylaten oder mit C 16 -C 18 -Fettalkohol mit 20 EO im 
Gewichtsverhaitnis 1:1 oder darGber besonders bevorzugt. 

Andere Rohstoffe wie Trimethylolpropylene etc (Handelsprodukte der Firma BASF, 
Bundesrepublik Deutschland) konnen zwar in Bindemittelmischungen, insbesondere in 
Mischung mit Polyethylenglykolen, enthalten sein; sie konnen jedoch nicht als alleiniges 
Bindemittei eingesetzt werden, da sie zwar eine bindende/klebende Funktion erfQIIen. 
jedoch keine desintegrterende Wirkung aufweisen. 
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AuUerdem konnen als weitere Bindemittel allein oder in Kombination mit anderen 
Bindemitteln auch Alkylglykoside der allgemeinen Formal RO(G) x eingesetzt werden, in 
der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung 
methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinhe'rt mit 5 oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise filr Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von 
Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; 
vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. Insbesondere sind solche Alkylglykoside geeignet, 
welche einen Erweichungsgrad oberhalb 80 °C und einen Schmelzpunkt oberhalb von 
140 °C aufweisen. Ebenfalls geeignet sind hochkonzentrierte Compounds mit Gehalten 
von mindestens 70 Gew.-% Alkylglykosiden, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% 
Alkylglykosiden. Unter Einsatz hoher Scherkrafte kann die Schmelzagglomeration und 
insbesondere die Schmelzextrusion mit derartig hochkonzentrierten Compounds bereits 
bei Temperaturen durchgefQhrt werden, welche oberhalb des Erweichungspunkts, aber 
noch unterhalb der Schmelztemperatur liegen. Obwohl Alkylglykoside auch als alleinige 
Binder eingesetzt werden konnen, ist es bevorzugt, Mischungen aus Alkylglykosiden und 
anderen Bindemitteln einzusetzen. Insbesondere sind hier Mischungen aus 
Polyethylenglykolen und Alkylglykosiden, vorteilhafterweise in GewichtsverhaKnissen von 
25:1 bis 1:5 unter besonderer Bevorzugung von 10:1 bis 2:1 

Ebenfalls als Bindemittel, insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen und/oder 
Alkylglykosiden, geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), in der R 2 CO fur 
einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 3 fur Wasserstoff, einen 
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z) fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxylgruppen steht. 

R3 

I 

R 2 -CO-N-IZ] (I) 
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Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckern mit 5 
Oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. 



Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehbren auch Verbindungen der Formel (II), 
R 4 -0-R 5 

I (II) 
R 3 -CO-N-[Z] 

in der R fur einen iinearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R fur einen Iinearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 5 fur einen Iinearen, verzweigten oder 
cyclischen Alkylrest Oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen steht, wobei C 1 -C 4 -Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] fur 
einen Iinearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [ZJ wird auch hier vorzugsweise durch 
reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, 
Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen 
kftnnen dann beispielsweise nach der Lehre der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als 
Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide Ciberfahrt werden. Besonders 
bevorzugte Glucamide schmelzen bereits bei 95 bis 105 °C. Aber auch hier - wie bei den 
Alkylglykosiden - reichen im erfindungsgema&en Verfahren normalerweise 
Arbeitstemperaturen aus, welche oberhalb der Erweichungstemperatur, aber unterhalb 
der Schmelztemperatur liegen. 

Der Gehalt an Bindemittel bzw. Bindemitteln im Vorgemisch betragt vorzugsweise minde- 
stens 2 Gew.-%, aber weniger als 15 Gew.-%, insbesondere weniger als 10 Gew.-% unter 
besonderer Bevorzugung von 3 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Vorgemisch. 
Insbesondere die wasserfrei gequollenen Polymere werden in Mengen unterhalb 10 
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Gew.-%, vorteilhafterweise in Mengen von 4 bis 8 Gew.-%, unter Bevorzugung von 5 bis 6 
Gew.-%, eingesetzt. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemaden Verfahrens werden die 
Feststoffe zur Herstellung des festen und rieselfahigen Vorgemisches zunachst bei Raum- 
temperatur bis leicht erhOhten Temperaturen, die vorzugsweise unterhalb der 
Schmelztemperatur bzw. des Erweichungspunkts des Bindemittels liegen und 
insbesondere bei Temperaturen bis 35 °C in einer Oblichen Misch- und/oder 
Granuliervorrichtung miteinander vermischt. Zu diesen Feststoffen gehdren auch solche, 
welche gemafi dem europaischen Patent EP-B-0 486 592 ais Plastifizier- und/oder 
Gleitmittel dienen kdnnen. Hierzu zahlen insbesondere Aniontenside wie 
Alkylbenzolsulfonate und/oder (Fett-)Alkylsulfate, aber auch Polymere wie poiymere 
Polycarboxylate. Eine genauere Beschreibung der mdglichen Aniontenside und Polymere 
erfolgt spater in der Auflistung der moglichen Inhaltsstoffe. Die Funktion eines Gleitmittels 
kann zusatzlich auch von dem Bindemittel Oder den Bindemitteln bzw. den 
Bindemittelmischungen wahrgenommen werden. 

Die Bindemittel werden vorzugsweise als letzte Komponente zugemischt. Ihre Zugabe 
kann, wie oben beretts dargelegt, als Feststoff, also bei einer Verarbeitungstemperatur, 
die unterhalb ihres Schmelzpunktes bzw. ihres Erweichungspunkts liegt, Oder als 
Schmelze erfolgen. Vorteilhafterweise wird aber die Zumischung unter derartigen 
Bedingungen durchgefuhrt, dad eine mdglichst gleichmaiSige, homogene Verteilung des 
Bindemittels in dem Feststoffgemisch erreicht wird. Bei sehr feinteiligen Bindemitteln kann 
dies bei Temperaturen unterhalb 40 °C, beispielsweise bei Temperaturen des Bindemittels 
zwischen 15 und 30 °C bewerkstelligt werden. Vorteilhafterweise weist das Bindemittel 
aber Temperaturen auf, bei denen es bereits in Form einer Schmelze, also oberhalb des 
Erweichungspunkts, insbesondere in Form einer vollstandigen Schmelze, vorliegt. 
Bevorzugte Temperaturen der Schmelze liegen bei 60 bis 150 °C unter besonderer 
Bevorzugung des Temperaturbereichs von 80 bis 120 °C. Wahrend des Mischvorgangs, 
der bei Raumtemperatur bis leicht erhdhter Temperatur, aber unterhalb des 
Erweichungspunkts bzw. des Schmelzpunkts des Bindemittels erfolgt, erstarrt die 
Schmelze nahezu augenblicklich, und das Vorgemisch liegt erfindungsgemaiS in fester, 
rieselfahiger Form vor. Der Mischvorgang wird vorteilhafterweise auf jeden Fall solange 
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fortgesetzt, bis die Schmelze erstarrt ist und das Vorgemisch in fester, rieselfahiger Form 
voriiegt 

Das Zusammenfugen der Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds und/oder -rohstoffe 
unter gleichzeitiger oder anschliettender Formgebung kann durch ubliche Verfahren, in 
denen VerdichtungskrSfte aufgewandt werden wie Granulieren, Kompaktieren, 
beispielsweise Watzenkompaktieren oder Extrudieren, oder Tablettieren, gegebenenfalls 
unter Zusatz ublicher Sprengmittel, und Pelletieren erfolgen. Dabei konnen als 
vorgefertigte Compounds im Vorgemisch auch spruhgetrocknete Granulate eingesetzt 
werden, die Erfindung ist darauf jedoch keineswegs beschrankt. Vielmehr bietet sich das 
erfindungsgemafie Verfahren an, keine spriihgetrockneten Granulate einzusetzen, da 
auch sehr feinteilige Rohstoffe mit staubfOrmigen Anteilen problemlos erfindungsgemalS 
verarbeitet werden konnen, ohne vorher vorcompoundiert, beispielsweise spruhgetrocknet 
zu werden. 

Der eigentliche Granulierungs-, Kompaktierungs-, Tablettierungs- , Pelletierungs- oder Ex- 
trusionsvorgang erfolgt erfindungsgemaU bei Verarbeitungstemperaturen, die zumindest 
im Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erweichungspunkts, wenn nicht 
sogar der Temperatur des Schmelzpunkts des Bindemittels entsprechen. In einer 
bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung liegt die Verfahrenstemperatur signifikant 
Qber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als 
Schmelze voriiegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, dad die Verfahrenstemperatur im 
Verdichtungsschritt nicht mehr als 20 °C Qber der Schmelztemperatur bzw. der oberen 
Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt. Zwar ist es technisch durchaus 
mdglich, auch noch hohere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, daft eine 
Temperaturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Binde- 
mittels von 20 °C im allgemeinen durchaus ausreichend ist und noch hdhere Temperatu- 
ren keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es - insbesondere auch aus ener- 
getischen GrOnden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie mdglich am 
Schmelzpunkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemit- 
tels zu arbeiten. Eine derartige Temperaturfuhrung besitzt den weiteren Vorteil, dad auch 
thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Peroxybleichmittel wie Perborat 
und/oder Percarbonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende 
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Aktivsubstanzverluste verarbeitet werden kOnnen. Die Moglichkeit der genauen 
Temperatursteuerung des Binders insbesondere im entscheidenden Schritt der Verdich- 
tung, also zwischen der Vermischung/Homogenisierung des Vorgemisches und der Form- 
gebung, erlaubt eine energetisch sehr gQnstige und fur die temperaturempfindlichen Be- 
standteiie des Vorgemisches extrem schonende Verfahrensfuhrung, da das Vorgemisch 
nur fQr kurze Zeit den hoheren Temperaturen ausgesetzt ist. Vorzugsweise liegt die Oauer 
der Temperatureinwirkung zwischen 10 Sekunden und maximal 5 Minuten, insbesondere 
betragt sie maximal 3 Minuten. 

Die im wesentlichen wasserfreie Verfahrensfuhrung ermoglicht nicht nur, daft 
Peroxybleichmittel ohne Aktivitatsverluste verarbeitet werden konnen, es wird hierdurch 
auch ermbglicht, Peroxybleichmittel und Bleichaktivatoren (genau Beschreibung siehe 
unten) gemeinsam zu verarbeiten, ohne gravierende Aktivitatsverluste befurchten zu 
mussen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das erfindungsgemaSe 
Verfahren mittels einer Extrusion durchgefuhrt, wie sie beispielsweise in dem 
europaischen Patent EP-B-0 486 592 oder den intemationalen Patentanmeldungen WO- 
A-93/02176 und WO-A-94/091 1 1 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch 
unter Druck strangformig verpre&t und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels 
einer Schneidevonichtung auf die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das 
homogene und teste Vorgemisch enthait ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel, welches 
bewirkt, dad das Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifischer Arbeit 
plastisch erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind 
Tenside und/oder Polymere, die im Rahmen der nun voriiegenden Erfindung mit 
Ausnahme der obengenannten nichtionischen Tenside jedoch nicht in flussiger und 
insbesondere nicht in wa&riger, sondem in fester Form in das Vorgemisch eingebracht 
werden. 

Zur Eriauterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit ausdrucklich auf die 
obengenannten Patente und Patentanmeldungen verwiesen. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise kontinuierlich 
einem Planetwalzenextruder oder einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder 
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mit gleichlaufender oder gegenlaufender SchneckenfQhrung zugefOhrt, dessen Gehause 
und dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt 
sein konnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch 
unter Druck, der vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen Durchsatzen 
in Abhangigkeit von dem eingesetzten Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, 
plastifiziert, in Form feiner Strange durch die LochdGsenplatte im Extruderkopf extrudiert 
und schlieBlich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu 
etwa kugelformigen bis zylindrischen Granulatkdrnern verkleinert. Der Lochdurchmesser 
der LochdOsenplatte und die Strangschnittlange werden dabei auf die gewahlte 
Granulatdimension abgestimmt. In dieser Ausfuhrungsform gelingt die Herstellung von 
Granulaten einer im wesentlichen gleichmaBig vorherbestimmbaren TeilchengrOBe, wobei 
im einzelnen die absoluten TeilchengrOBen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt 
sein konnen. Im allgemeinen werden Teitchendurchmesser bis hOchstens 0,8 cm be- 
vorzugt. Wichtige AusfQhrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen 
Granulaten im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und ins- 
besondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lange/Durchmesser-Vemaltnis der 
abgeschlagenen primaren Granulate liegt dabei in einer wichtigen Ausfuhrungsform im 
Bereich von etwa 1:1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primar- 
granulat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufOhren; dabei werden 
am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so daB letztlich kugelfdrmig bis 
annahernd kugelfflrmige ExtrudatkOmer erhalten werden konnen. Falls gewilnscht kOnnen 
in dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith 
NaA-Pulver, mitverwendet werden. Diese Formgebung kann in marktgangigen 
Rondiergerflten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, daB in dieser Stufe nur geringe 
Mengen an Feinkornanteil entstehen. Eine Trocknung, welche in den obengenannten 
Dokumenten des Standes der Technik als bevorzugte AusfOhrungsform beschrieben wird, 
erObrigt sich aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung, da das Verfahren 
erfindungsgemaB im wesentlichen wasserfrei, also ohne die Zugabe von freiem, nicht- 
gebundenem Wasser erfolgt. 



Altemativ kdnnen ExtrusionenA/erpressungen auch in Niedrigdruckextrudern, in der Kahl- 
Presse Oder im Bextruder durchgefOhrt werden. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sieht die Erfindung nun vor, dafi die 
TemperaturfQhnjng im Obergangsbereich der Schnecke, des Vorverteilers und der 
Dusenplatte derart gestaltet ist, dad die Schmelztemperatur des Bindemittels bzw. die 
obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, vorzugsweise 
aber Oberschritten wird. Dabei liegt die Dauer der Temperatureinwirkung im 
Kompressionsbereich der Extrusion vorzugsweise unterhalb von 2 Minuten und 
insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute. 

Die niedrigen Verweilzeiten einhergehend mit der wasserfreien VerfahrensfOhrung 
ermoglichen es, daB Peroxybleichmittel gegebenenfalls sogar gemeinsam mit 
Bleichaktivatoren auch bei hOheren Temperaturen extrudiert werden konnen, ohne 
gravierende Aktivitatsveriuste zu erleiden. 

In einer besonders vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung weist das eingesetzte 
Bindemittel eine Schmelztemperatur bzw. einen Schmelzbereich bis 75 °C auf; 
Verfahrenstemperaturen, welche maximal 10 °C und insbesondere maximal 5 °C obemalb 
der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des 
Bindemittels liegt, haben sich dann als besonders gunstig erwiesen. 

Unter diesen Verfahrensbedingungen Obt das Bindemittel zusatzlich zu den bisher 
genannten Wirkungsweisen auch noch die Funktion eines Gleitmittels aus und verhindert 
Oder verringert zumindest das Anstehen von Anklebungen an Apparatewanden und 
Verdichtungswerkzeugen. Dies gilt nicht nur fur die Verarbeitung im Extruder, sondem 
gleichermaBen auch fOr die Verarbeitung beispielsweise in kontinuierlich arbeitenden 
Mischem/Granulatoren oder Walzen. 

Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugs- 
weise Temperaturen nicht oberhalb von 80 'C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 
75 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich herausgestellt, daB Austrittstemperaturen - 
vor allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 70 'C, beispielsweise bis 60 °C, besonders 
vorteilhaft sind. 
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Ebenso wie im Extrusionsverfahren ist es auch in den anderen Herstellungsverfahren be- 
vorzugt, die entstandenen Primargranuiate/Kompaktate einem weiteren formgebenden 
Verarbertungsschritt zuzufilhren, insbesondere einer Venrundung zuzufOhren, so daft 
letztlich kugelfOrmig bis annahernd kugelfOrmige (perlenfSrmige) Kflrner erhalten werden 
kflnnen. 

Es ist das Wesen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, daft die Teilchengrd- 
Benverteilung des Vorgemisches wesentlich breiter angelegt ist als die des erfindungsge- 
ma& hergestellten und erfindungsgemaften Endprodukts. Oabei kann das Vorgemisch we- 
sentlich grtMSere Feinkornanteile, ja sogar Staubanteile, gegebenenfalls auch 
grobkOrnigere Anteile enthalten, wobei es jedoch bevorzugt ist, daft ein Vorgemisch mit 
relativ breiter TeilchengrfilJenverteilung und relativ hohen Anteilen an Feinkorn in ein 
Endprodukt mit relativ enger TeilchengrdBenverteilung und relativ geringen Anteilen an 
Feinkorn tiberfQhrt wird. 

Dadurch, daG> das erfindungsgema&e Verfahren im wesentlichen wasserfrei - d.h. mit Aus- 
nahme von Wassergehalten („Verunreinigungen M ) der eingesetzten festen Rohstoffe was- 
serfrei - durchgefUhrt wird, ist nicht nur die Gefahr der Vergelung der tensidischen Roh- 
stoffe bereits im Herstellungsprozeft minimiert bis ausgeschlossen, zusatzlich wird auch 
ein dkologisch wertvolles Verfahren bereitgestellt, da durch den Verzicht auf einen 
nachfolgenden Trocknungschritt nicht nur Energie gespart wird sondern auch Emissionen, 
wie sie Qberwiegend bei herkGmmlichen Trocknungsarten auftreten, vermieden werden 
kfinnen. 

Es hat sich herausgestellt, daft das Wiederaufloseverhalten von erfindungsgemaii herge- 
stellten Wasch- oder Reinigungsmitteln im Gegensatz zu herkOmmlich hergestellten 
Mitteln jetzt im wesentlichen nur noch von dem Ldseverhalten der Einzelkomponenten 
abhangig ist; je mehr Komponenten enthalten sind, die relativ schnell Idslich sind, desto 
schneller sind auch die fertigen Mittel Idslich; je mehr relativ langsam Idsliche 
Komponenten enthalten sind, desto langsamer Idsen sich auch die Mittel. Unerwunschte 
Interaktionen wahrend der Wiederaufldsung wie Gelierungen etc. spielen bei dem 
erfindungsgema&en Verfahren auch bei Wasch- oder Reinigungsmitteln mit sehr hohen 
Dichten, beispielsweise oberhalb von 750 und 800 g/l, offensichtlich keine Rolle mehr. Die 
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so hergestellten Mittel, Compounds und behandelten Rohstoffe weisen damit eine 
verbesserte Ldsegeschwindigkeit gegenuber derartigen Mitteln, Compounds und 
behandelten Rohstoffen auf, welche zwar dieselbe Endzusammensetzung aufweisen, 
aber nicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, also nicht mittels 
einer Schmelze unter wasserfreien Bedingungen hergestellt wurden. 

Dementsprechend ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein teilchenfdirniiges Wasch- 
oder Reinigungsmittel, das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurde 
und dessen LOseverhalten nur noch von dem Loseverhalten der eingesetzten 
Einzelrohstoffe und Compounds abhSngig ist. Ohne sich auf diese Theorie beschranken 
zu wollen, geht die Anmelderin davon aus, daB dieses besondere Lfiseverhalten durch 
eine Waben-ahnliche Struktur der Teilchen bewirkt wird, wobei diese Waben mit Feststoff 
gefOllt sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein granulares oder extrudiertes 
Waschmittel bereitgestellt, das zu mindestens 80 Gew.-% aus erfindungsgemSB 
hergestellten Compounds und/oder behandelten Rohstoffen besteht. Insbesondere 
besteht ein granulares oder extrudiertes Waschmittel zu mindestens 80 Gew.-% aus 
einem erfindungsgemSB hergestellten Basisgranulat oder Basisextrudat. Die restlichen 
Bestandteile kdnnen nach jedem bekannten Verfahren hergestellt und zugemischt worden 
sein. Dabei ist es jedoch bevorzugt, daB auch diese restlichen Bestandteile, welche 
Compounds und/oder behandelte Rohstoffe sein kdnnen, nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellt wurden. Insbesondere wird dadurch ermOglicht, Basisgranulate und 
restliche Bestandteile mit angenahert gleicher Rieselfahigkeit, SchQttgewicht, GrOBe und 
TeilchengrOBenverteilung herzustellen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind erfindungsgemSB hergestellte Compounds 
und behandelte Rohstoffe, beispielsweise Buildergranulate(-extrudate), 
Bleichaktivatorgranulate(-extrudate) oder Enzymgranulate(-extrudate). Insbesondere 
behandelte Rohstoffe zeigen eine erstaunlich hohe Ldsegeschwindigkeit in Wasser, vor 
allem dann, wenn der Rohstoff an sich in sehr fein verteilter, gegebenenfalls gemahlener 
Form eingesetzt wurde. 
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Mit besonderer Bevorzugung werden Basisgranulate, Compounds und behandelte Roh- 
stoffe bereitgestellt, welche Kugelform bzw Perienform aufweisen. 

Oberraschenderweise weisen die erfindungsgemaB hergestellten Verfahrensendprodukte 
ein sehr hones Schuttgewicht auf. Das Schuttgewicht liegt vorzugsweise oberhalb von 700 
g/l, insbesondere zwischen 750 und 1000 g/l. Selbst wenn die Extrudate mit anderen In- 
haltsstoffen, welche niedrigere Schuttgewichte aufweisen, aufbereitet werden, sinkt das 
Schuttgewicht des Endprodukts nicht in dem Umfang, wie es normalerweise erwartet wor- 
den ware. Es wird vermutet, daB.angenahert kugelformige Mittel und insbesondere Extru- 
date, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, eher der 
Idealgestalt einer Kugel mit glatter, „verschmierter" Oberflache Shneln als die nach 
herkommlichen und insbesondere waBrigen Verfahren hergestellten Mittel und Extrudate. 
Dadurch wird eine bessere Raumausfflllung erreicht, die zu einem hOheren Schuttgewicht 
fOhrt, selbst wenn Komponenten zugemischt werden, die weder Kugelstruktur noch ein 
derart hohes Schuttgewicht aufweisen. 

Die erhaltenen teilchenformigen Verfahrensendprodukte kbnnen entweder direkt als 
Wasch- oder Reinigungsmittel eingesetzt oder zuvor nach ublichen Methoden 
nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den Ublichen Nachbehandlungen zahlen 
beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- oder 
Reinigungsmitteln, wodurch das Schuttgewicht im allgemeinen weiter erhOht wird. Eine 
bevorzugte Nachbehandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise gemali den 
deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 24 287 und DE-A-195 47 457 dar, wobei 
staubfOrmige Oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile) an die 
erfindungsgemaB hergestellten teilchenfOrmigen Verfahrensendprodukte, welche als Kern 
dienen, angeklebt werden und somit Mittel entstehen, welche diese sogenannten 
Feinanteile als AuBenhulle aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiederum durch 
eine Schmelzagglomeration, wobei dieselben Bindemittel wie in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden konnen. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an die 
erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB hergestellten Basisgranulate wird ausdrUcklich 
auf die Offenbarung in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 24 287 und DE-A- 
195 47 457 verwiesen. 
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Unter Aufbereltung wird im aligemeinen verstanden, daft die erfindungsgemaiJ 
hergestellten teilchenformigen Verfahrensendprodukte als Compound dienen, zu denen 
andere Inhaltsstoffe, gegebenenfalls auch andere Compounds zugemischt werden. Hier 
sei auf die Beschreibungen der zitierten Patentanmeldungen und Patentschriften, 
insbesondere also auf das europaischen Patent EP-B-0 486 592 sowie die deutschen 
Patentanmeldungen DE-A-195 19 139, DE-A-195 24 287 und DE-A-195 47 457 
verwiesen. Neben Enzymen, Bleichaktivatoren und Schauminhibitoren werden vor allem 
Salze wie Silikate (kristallin oder amorph) einschlieBlich Metasilikat, Carbonat, Bicarbonat, 
Sulfat, Bisulfat, Citrat Oder andere Polycarboxylate, aber auch organische Sauren wie 
Citronensaure (s. unten) in der Aufbereitung zugemischt. Dabei ist es insbesondere 
bevorzugt, dad die Zumischkomponenten in granularer Form und mit einer 
TeilchengrtSGenverteilung eingesetzt werden, die auf die TeilchengraBenverteilung der 
erfindungsgemail hergestellten Mittel und Compounds abgestimmt ist. 

Es folgt nun eine detaillierte Beschreibung der mOglichen Inhaltsstoffe der 
erfindungsgemaiJen Mittel und der in dem erfindungsgemaiJen Verfahren eingesetzten 
Bestandteile. 

Wichtige Inhaltsstoffe der erfindungsgemaiJen Mittel und Inhaltsstoffe, die in dem erfin- 
dungsgemaiJen Verfahren eingesetzt werden, sind Tenside, insbesondere Aniontenside, 
die wenigstens in Mengen von 0,5 Gew.-% in den erfindungsgemaiJen Mitteln bzw. erfin- 
dungsgemaiJ hergestellten Mitteln enthalten sein sollten. Hierzu zahlen insbesondere 
Sulfonate und Sulfate, aber auch Seifen. 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C 9 -C 13 -Alkylbenzolsulfonate, 
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C 12 -C 18 -Monoolefinen mit end- oder 
innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfcrmigem Schwefeltrioxid und 
anschliettende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhait, in 
Betracht. 
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Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 -C 18 -Alkanen beispielsweise durch Sulfo- 
chlorierung Oder Sulfoxidation mit anschlieftender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. 

Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a- 
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, die durch 
a-Sulfonierung der Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekul und nachfolgende Neutralisation zu 
wasserldslichen Mono-Saizen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es 
sich hierbei um die a-sulfonierten Ester der hydrierten Kokos-, Palm-, Palmkern- oder 
Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesattigten Fettsauren, 
beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengeh nicht oberhalb 
etwa 2 bis 3 Gew.-%, vorhanden sein kfinnen. Insbesondere sind a- 
Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Atomen in 
der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und 
Butylester. Mit besonderem Vorteil werden die Methylester der a-Sulfofettsauren (MES), 
aber auch deren verseifte Disalze eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- 
und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch 
Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung 
von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der C 12 -C 18 -Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder derCw-Cjo-Oxoalkohole 
und diejenigen Halbester sekunddrer Alkohole dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin 
bevorzugt sind AJk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, 
auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein 
analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von 
fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C 12 -C, 6 -Alkylsulfate 
und C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C, 4 -C 1s -Alkylsulfate insbesondere bevorzugt. Auch 2,3- 
Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den US-Patentschriften 3,234,258 oder 
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5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem 
Namen DAN™ erhalten werden k6nnen, sind geeignete Anitontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C r C 21 -Alkohole, wie 2-Methylverzweigte C 9 -C n -Alkohole 
mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C 12 -C 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, 
sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
C 8 - bis C 18 -Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfo- 
succinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen 
ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe 
unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders 
bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen Fettsaure-Derivate von Aminosauren, beispiels- 
weise von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. 
Insbesondere bevorzugt sind dabei die Sarkoside bzw. die Sarkosinate und hier vor allem 
Sarkosinate von hdheren und gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten 
Fettsauren wie Oleylsarkosinat. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen 
von 0,2 bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind insbesondere gesattigte Fettsaureseifen, 
wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierten 
Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus natOrlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, 
Palmkem- oder Talgfettsfiuren, abgeleitete Seifengemische. Zusammen mit diesen Seifen 
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Oder als Ersatzmittel fur Seifen konnen auch die bekannten Alkenylbernsteinsauresalze 
eingesetzt werden. 

Die anionischen Tenside (und Seifen) konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- Oder Ammo- 
niumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-; Di- Oder Triethanol- 
amin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- Oder 
Kaliumsaize, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Die anionischen Tenside sind in den erfindungsgemaBen Mitteln bzw. werden in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% und 
insbesondere in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% enthalten bzw. eingesetzt. 

Neben den anionischen Tensiden und den kationischen, zwitterionischen und amphoteren 
Tensiden, sind vor allem nichtionische Tenside bevorzugt. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und 
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der 
Alkoholrest linear Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in 
Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen 
Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, 
Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu 
den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise Cu-Cn-Alkohole mit 3 
EO Oder 4 EO, C 9 -C ir Alkohole mit 7 EO, C 13 -C 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO Oder 8 
EO, C 12 -C 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie 
Mischungen aus Ci2*Ci4*Alkohol mit 3 EO und C 12 -C 18 -Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen 
Ethoxyiierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein kbnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine 
eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu 
diesen nichtionischen Tensiden kOnnen - wie oben beschrieben - auch Fettalkohole mit 
mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind (Talg-) Fettalkohole mit 14 EO, 
16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO Oder 40 EO. 
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Zu den nichtionischen Tensiden zahlen auch die bereits oben ausftlhrlich beschriebenen 
Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G) x und die Polyhydroxyfettsaureamide der 
Formeln (I) und (II). 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisches Tensid Oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden, 
insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen und/oder Alkylglykosiden, 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte Fettsflurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, insbesondere FettsSuremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen 
Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt 
werden. Als Niotenside sind C 12 -C ie -Fettsauremethylester mit durchschnittlich 3 bis 15 EO, 
insbesondere mit durchschnittlich 5 bis 12 EO bevorzugt, wahrend als Bindemittel- wie 
oben beschrieben - vor allem h6her ethoxylierte FettsSuremethylester vorteilhaft sind. 
insbesondere C 12 -C 18 -Fettsauremethylester mit 10 bis 12 EO konnen sowohl als Tenside 
als auch als Bindemittel eingesetzt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
methylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsflurealkanol- 
amide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugs- 
weise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die 
HSIfte davon. 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden 
im allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen und zwei 
hydrophobe Gruppen pro MolekQI besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen 
sogenannten „Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlen- 
stoffkette, die lang genug sein sollte, daB die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden 
Abstand haben, damit sie unabhSngig voneinander agieren kdnnen. Derartige Tenside 
zeichnen sich im allgemeinen durch eine ungewdhnlich geringe kritische 
Micellkonzentration und die FShigkeit, die Oberfiachenspannung des Wassers stark zu 
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reduzieren, aus. In Ausnahmefailen werden jedoch unter dem Ausdruck Gemini-Tenside 
nicht nur dimere, sondern auch trimere Tenside verstanden. 

Geeignete Gemini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether gemaB der 
deutschen Patentanmeldung DE-A-43 21 022 oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol- 
tris-sulfate und -ethersulfate gemflS der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 03 061. 
Endgruppenverschlossene dimere und trimere Mischether gemaft der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-195 13 391 zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und 
MultHuriktionalitat aus. So besitzen die genannten endgruppenvercchlossenen Tenside 
gute Netzeigenschaften und sind dabei schaumarm, so dali sie sich insbesondere fur den 
Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reinigungsverfahren eignen. 

Eingesetzt werden kdnnen aber auch Gemini-Polyhydroxyfettsaureamide oder Poly-Po- 
lyhydroxyfettsaureamide. wie sie in den intemationalen Patentanmeldungen WO-A- 
95/1 9953, WO-A-95/1 9954 und W095-A-/1 9955 beschrieben werden. 

Aufier den Tensiden gehdren vor allem die anorganischen und organischen 
Buildersubstanzen zu den wichtigsten Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith 
ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP< R) 
(Handelsprodukt der Firma Crosfield) eingesetzt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X 
sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Der Zeolith kann als sprtihgetrocknetes Pulver 
oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension 
zum Einsatz kommen. FQr den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann 
diese geringe Zusfltze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, 
beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 - 
Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 
Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine 
mittlere Teilchengratte von weniger als 10 urn (Volumenverteilung; Mefcrnethode: Coulter 
Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 
Gew.-% an gebundenem Wasser. 
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Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, 
schichtfOrmige Natriumsilikate der allgemeinen Formel NaMSi x 02x^i7H 2 0, wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 Oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden 
beispielsweise in der europSischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M for 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sbwohl B- als auchS- 

Natriumdisilikate Na 2 Si20 5 'yH 2 0 bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Buildersubstanzen geh6ren auch amorphe Natriumsilikate mit einem 
Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere 
von 1:2 bis 1:2,6, welche Idseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften 
aufweisen. Die LCseverzdgerung gegenuber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten 
kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfldchenbehandlung, 
Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen 
worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch 
M r6ntgenamorph" verstanden. Dies hei&t, dali die Silikate bei 
ROntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur 
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der 
gestreuten Rdntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten 
Buildereigenschaften fUhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimen- 
ten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpre- 
tieren, dad die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrOBe 10 bis einige Hundert nm auf- 
weisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. 
Derartige sogenannte rdntgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine Ldseverzdgerung 
gegenuber den herkdmmlichen Wassergiasern aufweisen, werden beispielsweise in der 
deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind 
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und 
Qbertrocknete rdntgenamorphe Silikate. 
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Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der ailgemein bekannten Phosphate als 
Buildersubstanzen moglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen GrOnden 
vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der 
Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt 
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das fertige Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, daB 
insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer 
synergistischen Verbesserung des Sekundarwaschvermbgens fOhren. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fUr den Zeolith sind Schichtsilikate natQrlichen 
und synthetischen Ursprungs. Derartige Schichtsilikate sind beispielsweise aus den 
Patentanmeldungen DE-B-23 34 899, EP-A-0 026 529 und DE-A-35 26 405 bekannt. Ihre 
Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel 
beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. 

Geeignete Schichtsilikate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, 
sind beispielsweise Montmorrilonit, Hectorit Oder Saponit. Zusatzlich konnen in das Kri- 
stallgitter der Schichtsilikate gemSU den vorstehenden Formeln geringe Mengen an Eisen 
eingebaut sein. Ferner konnen die Schichtsilikate aufgrund ihrer ionenaustauschenden 
Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkali-lonen, insbesondere Na + und Ca ++ 
enthalten. Die Hydratwassermenge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist 
vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung abhangig. Brauchbare Schichtsilikate 
sind beispielsweise aus US-A-3,966,629, EP-A-0 026 529 und EP-A-0 028 432 bekannt. 
Vorzugsweise werden Schichtsilikate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung 
weitgehend frei von Calciumionen und stark farbenden Eisenionen sind. 

Brauchbare organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofern ein derartiger Einsatz aus Ckologischen GrQnden nicht zu beanstanden ist. sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citro- 
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nensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Oie Sauren besitzen neben ihrer Buil- 
derwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen 
somrt auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder 
Rem.gungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure Glutarsaure 
Adipinsaure. Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen' 
Vorzugsweise werden diese Sauren, wenn sie im erfindungsgemaaen Vorgemisch 
emgesetzt und nicht nachtraglich zugemischt werden, wasserfrei eingesetzt. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Poiymere von Kohlenhvdraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhaiten 
werden kOnnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefOhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 Dabei ist ein 
Poiysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0 5 bis 40 
•nsbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali far die 
reduzterende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 
und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 a| s auch sogenannte 
Gelbdextrine und Weiadextrine mit hOheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 
E,n bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben Bei 
den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, we.che in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige 
ox,d,erte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP^ 427 349, EP-A-0 472 042 und 
EP-A-0 542 496 sowie den internationalen Patentanmeldungen WO-A-92/18542 WO A 
93/08251, WO-A-94/28030, WO-A-95/07303, WO-A.95/12619 und WO-A-95/20608 
bekannt. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 
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Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, 
vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorziigt sind in diesem Zusammen- 
hang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US- 
amerikanischen Patentschritten US 4 524 009, US 4 639 325, in der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP-A-0 150 930 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 be- 
schrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder 
silikathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen 
und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-95/20029 beschrieben. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacryl- 
saure Oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen 
MolekOlmasse von 800 bis 150000 (auf SSure bezogen). Geeignete copolymere 
Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsflure und der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich 
Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekOlmasse, bezogen auf 
freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200000. vorzugsweise 10000 bis 120000 
und insbesondere 50000 bis 100000. 

Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten liegt im Qblichen Rahmen und 
betragt vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaa der DE-A-43 00 772 als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinyl- 
alkohol-Derivate Oder gemaa der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der Acrylsaure 
und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 
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Weitere bevorzugte Copoiymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE-A-43 03 320 and DE-A-44 17 734 beschneben werden und als Monomere 
vorzugsweise Acrolein und AcrylsSure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinyiacetat 
aufweisen. 



We.tere geeignete Buildersubstanzen sind Oxidationsprodukte von carboxyigruppenhalti- 
gen Polyglucosanen und/oder deren wasserieslichen Sateen, wie sie beispielsweise in der 
internattonaien Patentanmeldung WO-A-93/08251 beschneben werden oder deren 
Herstellung beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 
beschneben wird. Ebenfalls geeignet sind auch oxidierte Oligosaccharide gemad der 
deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00 018. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren 
deren Seize oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Poly- 
asparaginsauren bzw. deren Salze und Denvate. von denen in der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-195 40 086 offenbart wird, da* sie neben Cobuilder- 
Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
D.aldehyden mit PolyolcarbonsSuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 
Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der europaischen Patentanmeldung 
EP-A-0 280 223 beschneben, erhalten werden kttnnen. Bevorzugte Polyacetale werden 
aus Dialdehyden wie G.yoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen 
und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhatten. 

Zusatzlich kdnnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettaus 
waschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich 
wenn ein Texti, verschmutzt wird, das bereits vomer mehrfach mit einem 
erfindungsgemaaen Waschmittel, das diese 0I- und fettlosende Komponente enthait 
gewaschen wurde. 2u den bevorzugten 61- und fettlOsenden Komponenten zahlen 
be.spielsweise nicht-ionische Celluloseether w^e Methylcellulose und Methylhydroxy- 
propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew^ U nd an 
Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew-%, ieweils bezogen auf den nichtionischen 
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Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten Oder 
anionisch und/oder nichtiortisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt 
von diesen sind die suifonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure- 
Polymere. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bi- 
carbonate, Carbonate, amorpheSHikate wie die oben erwShnten loseverzbgerten Silikate 
Oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und amorphes 
Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaitnis Na 2 0 : Si0 2 von 1:1 bis 
1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt. Der Gehalt der Mittel an 
Natriumcarbonat betragt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteithafterweise 
zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat betragt - falls es nicht 
als Buildereubstanz eingesetzt werden sotl, im allgemetnen bis zu 10 Gew.-% und 
vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%, ansonsten darOber. 

Nach der Lehre der intemationalen Patentanmeldung WO-A-94/01222 kdnnen 
Alkalicarbonate auch durch schwefelfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls 
eine weitere Carboxyl- und/oder Aminogruppe aufweisende Aminosauren und/oder durch 
deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfindung ist es dabei moglich, da& ein 
teilweiser bis vollstandiger Austausch der Alkalicarbonate durch Glycin bzw. Glycinat 
erfolgt. 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen zahlen Vergrauungsinhibitoren (Schmutztra- 
ger), Schauminhibitoren, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, optische Aufheller, Enzyme, 
textilweichmachende Stoffe. Farb- und Duftstoffe sowie Neutralsalze wie Sulfate und 
Chloride in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze. 

Zur Herabsetzung des pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln kennen auch saure 
Salze oder leicht alkalische Salze eingesetzt werden. Bevorzugt sind hierbei als 
Sauerungskomponente Bisulfate und/oder Bicarbonate oder die obengenannten 
organischen PolycarbonsSuren, die gleichzeitig auch als Buildersubstanzen eingesetzt 
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werden kbnnen. Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Crtronensflure, welche 
entweder nachtrtglich zugemischt (Qbliche Verfahrensweise) oder - in wasserfreier Form 
- im festen Vorgemisch eingesetzt wird. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben 
das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere 
Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, 
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefemde persaure Salze oder 
Persauren, wie Perbenzoate.Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure 
oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mfttel an Bleichmrtteln betragt vorzugsweise 5 
bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise 
Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 

Als Bleichaktivatoren konnen Vert)indungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphati- 
sche Peroxocarbonsfluren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt wer- 
den. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), 
acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoiuril (TAGU), N-Acylimide, 
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n- 
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran 
und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE-A-196 16 693 und DE-A-196 16 767 
bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschriebene Mischungen 
(SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Penta- 
acetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkyKertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, 
beispielsweise N-Benzoylcaproiactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen 
WO-A-94/27970, WO-A-94/28102, WO-A-94/28103, WO-A-95/00626, WO-A-95/14759 
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und WO-A-95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE-A- 
196 16 769 bekannten hydrophil substituierten Acylacetate und die in der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-1 96 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die 
aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombinationen konven- 
tioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im 
ublichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbe- 
sondere 2 Gew.-% bis 8Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. 

Beim Einsatz in maschinelien Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln 
Obliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Ais Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise 
Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C 18 -C 24 - 
FettsSuren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter KieselsSure 
sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter 
Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus 
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder 
Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Siiikon- und/oder 
Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. 
dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus 
Paraffinen und Bistearylethyiendiamiden bevorzugt. 

Als Salze von Polyphosphonsauren werden vorzugsweise die neutral reagierenden Na- 
triumsalze von beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat, Diethylentriaminpenta- 
methylenphosphonat oder Ethylendiamintetramethylenphosphonat in Mengen von 0,1 bis 
1 ,5 Gew.-% verwendet. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolases wie der 
Proteasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. deren 
Gemische in Frage. Auch Oxireduktasen sind geeignet. 

Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, 
Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymati- 
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sche Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere 
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmi- 
schungen, beispielsweise aus Protease und Amylase Oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase Oder aus Cellulase und 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen Oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele far 
derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 
Amylasen zShlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 
Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p- 
Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen 
eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und 
Avicelase-AktivHaten unterscheiden, kOnnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen 
die gewUnschten Aktivitaten eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in HQIIsubstanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmi- 
schungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Zusatzlich zu Phosphonaten konnen die Mittel noch weitere Enzymstabilisatoren 
enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. 
Mdglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem 
Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert 
sind. AuBer Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders 
vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, 
Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure 
(H3BO3), der Metaborsaure (HB0 2 ) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H 2 B 4 0>). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelOsten Schmutz in der 
Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. 
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Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die 
wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von 
Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose Oder Salze von 
sauren Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure 
Qruppen enthaltende Polyamide sind fQr diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 
Idsliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon 1st brauchbar. 
Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylceilulose (Na-Salz), 
Methylceliuiose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, 
Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie 
Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Mittei, eingesetzt. 

Die Mittei kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. 
deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4- 
morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verfoindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine 
Methylaminogruppe, eine Aniiinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin kOnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, 
z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)- 
diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls, Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden. 
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Die Mittel M1 und M2 wurden nach folgendem Verfahren hergestellt: 

In einem Chargenmischer (20 Liter), der mit einem Messerkopf-Zerkleinerer (Zerhacker) 
ausgerostet war, wurde ein festes Vorgemisch aus den festen Bestandteilen 
einschlie&lich des Bindemittels, das in diesem Fall In fester Form zugegeben wurde 
hergestellt. (In elner alternation Ausfuhrungsform erfolgte das Eindusen des Bindemittels 
in das Vorgemisch in Form einer versprtlhbaren Schmelze; dies fQhrte jedoch nicht zu 
Endprodukten mit signifikant verschiedenen Eigenschaften. Die Schmelze erstarrte nach 
dem Aufbringen auf das Feststoffgemisch innerhalb kurzer Zeit. Die ubliche Verweilzeit im 
Mischer reichte hierzu aus.) Danach wurde die Mischung noch 2 Minuten homogenisiert 
und im AnschluG daran einem 2-Schnecken-Extruder zugefQhrt, dessen Granulierkopf auf 
Temperaturen zwischen 50 und 65 'C, vorzugsweise auf 62 °C, vorgewamrt war. Die 
Zugabe der gegebenenfalls vorhandenen bei Temperaturen unterhalb 45 "C und einem 
Druck von 1 bar flussigen nichtionischen Tenside erfolgte in den Pulverstrom durch das 
Versprtihen durch Dusen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wurde das 
Vorgemisch plastifiziert und anschlieGend bei einem Druck zwischen 50 und 100 bar 
vorzugsweise urn 78 bar, durch die Extruderkopf-LochdOsenplatte zu feinen Strangen mit 
einem Durchmesser von 1,4 mm extrudiert, welche nach dem DOsenaustritt mittels eines 
Abschlagmessers zu angenahert kugelformigen Granulaten zerkleinert wurden 
(Lange/Durchmesser-Verhaitnis etwa 1, HeiGabschlag). Das anfallende warme Granulat 
wurde eine Minute in einem marktgangigen Rondiergerat vom Typ Marumerizer® 
verrundet und gegebenenfalls mit einem feinteiligen Pulver Oberzogen. 

Das SchOttgewicht der hergestellten Extrudate lag bei 800 ± 50 g/l. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaften Mittels M1 wurde ein homogenes Vorgemisch 
aus 61 Gew.-% des SprOhgetrockneten Granulats 1 (Zusammensetzung siehe unten), 6 
Gew.-% C 12 -C 18 -Fettalkylsulfat (Zusammensetzung 92,00 Gew.-o/ 0 Aktivsubstanz, 3,70 
Gew,o/„ Natriumsulfat, 2,80 Gew.^ 80 n 8 tige Salze aus Rohstoffen und unsulfierte Anteile 
sowie 1,50 Gew.-% Wasser), 3 Gew,% copolymerem Natriumsalz der Acrylsaure und der 
Maleinsaure (Pulverform), 20 Gew.-% Natriumperboratmonohydrat und 6 Gew.-% Po- 
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iyethylenglykol als Binder mit einer relativen Moiekulmasse von 4000 hergestellt. In den 
Pulverstrom wurden 4 Gew.-% C 12 -C 18 -Fettalkohol mit durchschnittlich 7 EO eingesprOht. 
Das Vorgemisch wurde anschliefiend extrudiert. Das Extrudat wies bei der angegebenen 
Siebanalyse ein SchQttgewicht von 758 g/l auf und erzieite im unten beschriebenen 
Ldslichkeitstest (L-Test) einen Wert von 8%. 

Siebanalyse M1: auf Sieb 1,60 mm 6Gew.-% 

1,25 mm 76Gew.-% 

1,00 mm 8Gew.-% 

0,80 mm 4 Gew.-% 

durch Sieb 0,80 mm 6 Gew.-% 



Zur Bestimmung des ROckstandsverhaltens bzw. des Loslichkeitsverhaltens (L-Test) wur- 
den in einem 2 l-Becherglas 8 g des zu testenden Mittels unter Ruhren (800 U/min mit La- 
borruhrer/Propeller-ROhrkopf 1,5 cm vom Becherglasboden entfemt zentriert) eingestreut 
und 1,5 Minuten bei 30 °C gerOhrt. Der Versuch wurde mit Wasser einer Harte von 16 °d 
durchgefOhrt. Anschlie&end wurde die Waschlauge durch ein Sieb (80 pm) abgegossen. 
Das Becherglas wurde mit sehr wenig kaltem Wasser Ober dem Sieb ausgespult. Es er- 
folgte eine 2fach-Bestimmung. Die Siebe wurden im Trockenschrank bei 40 °C ± 2 'C bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und der Waschmittelrtickstand ausgewogen. Der Ruck- 
stand wird als Mittelwert aus den beiden Einzelbestimmungen in Prozent angegeben. Bei 
Abweichungen der Einzelergebnisse urn mehr als 20 % voneinander werden 
Oblicherweise weitere Versuche durchgefOhrt; dies war bei den vortiegenden 
Untersuchungen aber nicht erforderlich. 

Die Neigung zur Gelierung beim Aufl&sen in der walirigen Rotte wurde in einem 
Handtuchtest und einem SchOsseltest untersucht: Hierzu wurden in einer WaschschOssel 
aus dunklem Kunststoff (beispielsweise dunkelrot) in 5 I Leitungswasser (16 e d, 30 °C) 25 
g von M1 eingestreut. Nach 15 Sekunden wurde das Mittel mit der Hand in der SchOssel 
verteilt. Nach weiteren 15 Sekunden wurde 1 blaues Frottierhandtuch in die Waschflotte 
gegeben und wie in einer typischen Handwasche bewegt. Nach 30 Sekunden wurde mit 
dem Handtuch die Wand der SchOssel abgewischt. SchlieBlich wurde das Handtuch nach 
weiteren 30 Sekunden ausgewrungen und visuell benotet. Dabei bedeuten: 
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Notel: einwanctfrei, keine erkennbaren Ruckstande 
Note 2: tolerierbare, vereinzelte, noch nicht stdrende Ruckstande 
Note 3: erkennbare, bei kritischer Beurteilung bereits stdrende ROckstande 
ab Note 4: deutlich erkennbare und stdrende ROckstande in steigender Anzahl und 
Menge 

Die Waschlauge wurde abdekantiert und der RQckstand nach Behandlung mil 5 bis 10 ml 
Wasserebenfalls visuell benotet. Dabei bedeuten: 
Note 1 : einwandfrei, keine erkennbaren ROckstande 

Note 2: tolerierbare. vereinzelte, noch nicht stdrende Ruckstande, sehr fein verteitt, 

bei Zugabe von Wasser nicht gelierend 
Note 3: erkennbare, bei kritischer Beurteilung bereits stdrende Riickstande, 
ab Note 4: deutlich erkennbare und stdrende Ruckstande in steigender Anzahl und 

Menge, Agglomerat- bis Klumpenbildung, bei Zugabe von Wasser gelierend 

M1 erzielte sowohl im Handtuchtest als auch im SchOsseltest Noten von 1-2. 

Zum Vergleich wurde ein Mittel V1 hergestellt, das dieselben Inhaltsstoffe im Endprodukt 
enthielt, bei dem aber das Copolymere nicht in Pulverform, sondem als etwa 30 Gew.- 
%ige wa&rige Ldsung in das Verfahren eingebracht worden war. Das uberschilssige 
Wasser wurde anschlieBend in einer Wirbelschicht weggetrocknet. Das Schuttgewicht des 
Extrudats lag bei 770 g/l, der L-Test ergab einen Wert von 28%. Im Handtuchtest erhielt 
V1 die Note 3-4, im SchOsseltest sogar die Note 4. 

Das Waschmittel M2 erwies sich als besonders gOnstig zum Waschen von farbigen Texti- 
lien. Zu seiner Herstellung wurden 65,71 Gew.-% des SprOhgetrockneten Granulats 2 
(Zusammensetzung siehe unten) mit 11,83 Gew.-% eines in der Wirbelschicht 
hergestellten Alkylsulfat-Compounds (Zusammensetzung: 75 Gew.-% C 12 -C 18 -Alkylsulfat, 
17 Gew.-% Natriumsulfat, 3 Gew.-% Natriumcarbonat, 1 Gew.-% Wasser, Rest Salze aus 
Ldsungen), 2,96 Gew.-% copolymerem Natriumsalz der Acrylsaure und der Maleinsaure 
(Pulverform), 6,99 Gew.-% Trinatriumcitrat-dihydrat, 3,59 Gew.-% Polyethylenglykol mit 
einer relativen Molekulmasse von 4000 und 8,92 Gew-% C 12 -C 18 -Fettalkohol mit 
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durchschnittlich 7 EO wie oben beschrieben zu einem Vorgemisch vermischt und 
extrudiert. 

Das Extrudat wies bei der angegebenen Siebanalyse ein SchOttgewicht von 811 g/l auf 
und erzielte im oben beschriebenen Loslichkeitstest (L-Test) einen Wert von 2%. Der 
Schusseltest ergab eine Note von 1-2. 

Siebanalyse M1 : auf Sieb 1 ,60 mm 2 Gew.-% 

1,25 mm 90Gew.-% 



Zum Vergieich wurde wieder ein Mittel V2 hergestellt, das dieselben Inhattsstoffe im End- 
produkt enthielt, bei dem aber das Copolymere nicht in Pulverform, sondern als etwa 30 
Gew.-%ige wa&rige Ldsung in das Verfahren eingebracht worden war. Das uberschussige 
Wasser wurde anschlieBend in einer Wirbelschicht weggetrocknet. Das SchOttgewicht des 
Extrudats lag deutlich unterhalb von 800 g/l, der L-Test ergab einen Wert von oberhalb 20 
%. Wurde das Alkylsulfat-Compound nicht koextrudiert, sondern gemSB der Lehre der 
deutschen Patentanmeldung DE-A-195 19 139 nachtraglich zugemischt, so lag das 
SchOttgewicht des Extrudats bei 780 g/l, der L-Test ergab einen Wert von 7% und der 
Schusseltest eine Note von 1-2. 

Nach dem Aufbereiten von 90 Gew.-Teilen des Extrudats M2 mit 3 Gew.-Teilen 
Enzymgranulat, 4 Gew.-Teilen eines Schauminhibitor-Granulats, 2,5 Gew.-Teilen eines 
Polymeren (Repelotex®, Handelsprodukt der Firma Rhdne-Poulenc) sowie 0,5 Gew.- 
Teilen Kieselsaure (zur nachtraglichen Oberflachenbehandlung) wurde ein Mittel A2 
erhalten, welches ein SchOttgewicht von 820 g/l (SchOttgewichtserhfihung!) mit einem L- 
Testwert von 7 % bei gleichgebliebener SchOsseltestnote aufwies. 



1,00 mm 
0,80 mm 
durch Sieb 0,80 mm 



7 Gew.-% 



0 Gew.-% 



1 Gew.-% 



-49- 



rci/try7/04975 



Wurden hingegen 90 Gew.-Teile des Vergleichsextrudats mit zugemischtem Alkylsulfat- 
Compound entsprechend aufbereitet, so stieg der L-Test auf 12 % an, wahrend das 
SchQttgewicht auf 735 g/l sank. 

ErfindungsgemSBe Mittel wurden auch hergestellt durch Einbringen von 3 bis 5 Gew.-% 
nichtionisches Tensid Qber ein sprilhgetrocknetes Compound, welches anschliefiend mit 
dem nichtionischen Tensid aufbereitet worden war. 

ErfindungsgemSBe Mittel wurden beispielsweise auch hergestellt durch Einsatz eines Bin- 
demittelgemisches aus Polyethylenglykol mit einer relativen Molekulmasse von 4000 und 
einem Cetylstearylalkohol mit durchschnittlich 20 EO in einem Gewichtsverhaltnis von 1:2 
bis 5:1. 

Erfindungsgema&e Produkte wurden auch hergestellt, indem ais Alkylbenzolsulfonat ein 
Natrium-C 9 -C 13 -Alkylbenzolsulfonat-Pulver aus 85 Gew.-% Alkylbenzolsulfonat, 4,5 Gew.- 
% Natriumcarbonat, 3,5 Gew.-% Natriumsulfat, 2 Gew.-% Natriumchlorid und 4 Gew.-% 
Wasser und unsulfierte Anteile im Vorgemisch eingesetzt wurde. Die Extrudate wiesen in 
AbWngigkeit von ihrer sonstigen Rezeptur Werte im beschriebenen L-Test von weniger 
als 15 % bzw. von weniger als 10 % auf. Wurde in den Vergleichsbeispielen anstelle des 
Alkylbenzolsulfonat-Pulvers eine konzentrierte wSSrige Alkylbenzolsulfonat-Paste 
eingesetzt und das Wasser anschlieBend weggetrocknet, so wiesen alle Produkte im L- 
Test einen Wert oberhalb 20 % auf. 



Zusammens etzungen der sprtlhgetrockneten Granulate: 

SprOhgetrocknetes Granulat 1 : 26,30 Gew.-% C 9 -C 13 -Alkylbenzolsulfonat 

1.10 Gew.-% Talgfettalkohol mit durchschnittlich 5 
EO 

1,40 Gew.-% C 12 -C 18 -Natriumfettsaureseife 
9,40 Gew.-% Natriumcarbonat 
4,00 Gew.-% Copolymeres Natriumsalz der Acryl- 
saure und MaleinsSure 
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39,50 Gew.-% Zeolith A, bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz) 
2,80 Gew.-% amorphes Natriumdisilikat 
13,60 Gew.-% Wasser 
Rest Salze aus LOsungen 

SprOhgetrocknetes Granulat 2: 12,07 Gew.-% C 9 -C 13 -Alkylbenzolsulfonat 

3,00 Gew.-% C 12 -C 18 -Natriumfettsaureseife 
0,03 Gew.-% Natriumhydroxid 
4,15 Gew.-% Natriumcarbonat 
0,80 Gew.-% Phosphonat 
0,80 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon 
57,75 Gew.-% Zeoiith A, bezogen auf wasserfreie 

Aktivsubstanz 
4,15 Gew.-% Copolymeres Natriumsalz der Acryl- 

saure und der Maleinsaure 
16,65 Gew.-% Wasser 
Rest Salze aus Losungen 

Weitere erfindungsgemaBe Mittel M3 bis M10 wiesen folgende Zusammensetzungen auf 
und wurde wie vorhergehend beschrieben hergestellt: 
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Tabelle 1 
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Mo 


■1 .J 

M4 


MS 


M6 


wpi Ul i^Oll UlrfM OldllUlal 1 


or 


60 


64 


55 


Mat Ht im norhAratm nnnht/rlrat 
lidLI lUIIIfJttf UUI dlillUnCM lyUlal 


20 


23 




25 


Polyethylenglykol (4000) 


5 




• 




Polyethylenglykol (2000), einseitig 
methylendgruppenverschlossen 




* 




7 


Fettsaurernethylester C 16/l8 + 12 EO 






6 




C 12/1B -FettaIkohol + 7 EO 


6 


6 


7 


7 


C 12m -Fettalkylsulfat (92 Gew.-% 
Aktivsubstanz, 3,70 Gew.-% 
Natriumsulfat, 2,80 Gew.-% sonstige 
baize aus Ronstoffen una unsulfierte 
Anieiie, j,ou oew.-% Wasser) 


7 


5 


8 


6 


Fettalkohol-Ci?/i4*polyglycosid (78 
Gew.-% Aktivsubstanz, 18 Gew.-% 
Wasserglas Modul 2,4, 5 Gew.-% 
Wasser) 


5 








C 16 /.8-Fettsaureethoxylat + 80 EO 




6 






Trinatriumcitratdihydrat 






15 
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Tabelle 2 



Zusammensetzung 


M7 


M8 


M9 


M10 


SprQhgetrocknetes Granulat 1 


72 


51 


54,5 


52 


Natriumperboratmonohydrat 




20 


20 


20 


Polyethylenglykol (4000) 


6 




5 




Polyethylenglykol (2000), einseitig 
methylendgruppenverschlossen . 


m 


6 


* 


7 


C 12ne -Fettalkohol + 7 EO 


7 


8 


7 


m 


C 12 ,,4-Fettalkohol + 5 EO 








7 


C 12 /, 8 -Fettalkylsulfat (92 Gew.-% 
Aktivsubstanz, 3,70 Gew.-% 
Natriumsulfat, 2,80 Gew.-% sonstige 
Salze aus Rohstoffen und unsulfierte 
Anteile, 1,50 Gew.-% Wasser) 


- 


15 


5 


10 


Fettalkohol-C 12m -polyglycosid (78 
Gew.-% Aktivsubstanz, 18 Gew.-% 
Wasserglas Modul 2,4, 5 Gew.-% 
Wasser) 


- 


m 


- 


4 


Trinatriumcltratdihydrat 


15 


m 






Tetraacethylethylendiamin (95 Gew.-% 
TAED, 2 Gew.-% 

Carboxymethylcellulose, 2,75 Gew.-% 
Salze, 0,25 Gew.-% Wasser) 






8,5 
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Ergebnisse des Schiisseltests fur M3 bis M10: 



M3 


1-2 


M4 


1-2 


M5 


1 


M6 


1-2 


M7 


1 


M8 


1 


M9 


1-2 


M10 


1-2 



WO 98/12299 



-54- 



PCT/EP97/04975 



Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung von teilchenfdrmigen Wasch- Oder Reinigungsmitteln bzw. 
Compounds oder behandelten Rohstoffen hierfur mit SchQttgewichten oberhalb 600 
g/l durch ZusammenfQgen von Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds und/oder - 
rohstoffen unter gleichzeitiger oder anschlie&ender Formgebung, dadurch 
gekennzeichnet, daft zunachst ein festes Vorgemisch hergestellt wird, welches 
Einzelrohstoffe und/oder Compounds, die bei Raumtemperatur und einem Druck von 
1 bar als Feststoff vorliegen und einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt nicht 
unter 45 °C aufweisen, sowie gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% bei Temperaturen 
unter 45 °C und einem Druck von 1 bar flussige nichtionische Tenside enthalt, und 
unter Einsatz von Verdichtungskraften bei Temperaturen von mindestens 45 °C in ein 
Korn uberfuhrt sowie gegebenenfalls anschliefcend weiterverarbeitet oder aufbereitet 
wird, mit den MaBgaben, daft 

das Vorgemisch im wesentlichen wasserfrei ist und 
im Vorgemisch mindestens ein Rohstoff oder Compound, der bzw. das 
bei einem Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 45 °C in 
fester Form vorliegt, unter den Verarbeitungsbedingungen aber als 
Schmelze vorliegt, wobei diese Schmelze als polyfunktioneller, in 
Wasser lOslicher Binder dient, welche bei der Herstellung der Mittel 
I sowohl die Funktion eines Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur 
die festen Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds- bzw. -rohstoffe 
ausiibt, bei der Wiederauflosung des Mittels in waliriger Flotte hingegen 
desinte gherend wirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Vorgemisch 
insgesamt einen Wassergehalt von nicht mehr als 15 Gew.-% aufweist, wobei dieses 
Wasser nicht in freier Form vorliegt und vorzugsweise der Gehalt an nicht an Zeolith 
und/oder Silikaten gebundenem Wasser nicht mehr als 10 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 7 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali das Vorgemisch zu- 
satzlich zu den festen Bestandteilen bis zu 10 Gew.-% bei Temperaturen unterhalb 
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von 45 °C und einem Druck von 1 bar flQssige nichtionische Tenside, insbesondere 
die Qblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten alkoxylierten 
Alkohole, wie Fettalkohole Oder Oxoalkohole mit einer C-Kettenlange zwischen 8 und 
20 und insbesondere durchschnittlich 3 bis 7 Ethylenoxideinheiten pro Mol Aikohol 
aufweist, wobei die Zugabe der flOssigen nichtionischen Tenside und des 
desintegrierehd wirkenden Bindemrttels in das Vorgemisch vorzugsweise getrennt 
erfoigt. 



4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad 
der Schmelzpunkt der im Vorgemisch eingesetzten Einzelrohstoffe bzw. der Erwei- 
chungspunkt der im Vorgemisch eingesetzten Compounds oberhalb von 45 °C und 
vorzugsweise bei mindestens 50 °C liegt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, datt im Vorge- 
misch Compounds und Rohstoffe eingesetzt werden, die zu 80 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mindestens 85 Gew.-% und mit besonderer Bevorzugung zu 
mindestens 90 Gew.-% einen wesentlich hOheren Erweichungspunkt bzw. 
Schmelzpunkt aufweisen als die Temperaturen, die unter den Verfahrensbedingungen 
erreicht werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, datt im 
Verdichtungsschritt in einem Temperaturbereich wenige Grade, beispielsweise 2 bis 
20 X, oberhalb des Schmelzpunkts bzw. oberhalb des Erweichungspunkts gearbeitet 
wird. 



7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG ein oder 
mehrere Bindemittel eingesetzt werden, welche sich in einer Konzentration von 8 g 
Bindemittel auf 1 I Wasser bei 30 X innerhalb von 90 Sekunden nahezu vollstandig 
Idsen. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
Bindemittel eingesetzt werden, welche bereits bei Temperaturen bis maximal 130'C, 
vorzugsweise bis maximal 100 °C und insbesondere bis 90 »C vollstandig als 
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Schmelze vorliegen. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Fest- 
stoffe zur Herstellung des festen und rieserfahigen Vorgemisches zunachst bei Raum- 
temperatur bis ieicht erhOhten Temperaturen, die vorzugsweise unterhalb der 
Schmelztemperatur bzw. des Schmelzbereichs des Bindemittels iiegen und 
insbesondere bei Temperaturen bis 35 °C, in einer Oblichen Misch- und/oder 
Granuliervorrichtung vorgelegt werden. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft die Bin- 
demittei als letzte Komponente in das Vorgemisch gegeben werden, wobei ihre Zumi- 
schung unter derartigen Bedingungen durchgefGhrt wird, daB eine moglichst gleich- 
mSBige, homogene Verteilung des Bindemittels - als erstarrte Schmelze Oder als Pul- 
ver • in dem Feststoffgemisch erreicht wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Einarbeitung des Bindemittels bei Temperaturen erfolgt, bei denen das Bindemittel in 
Form einer Schmelze vorliegt, wobei bevorzugte Temperaturen der Schmelze bei 60 
bis 150 °C, insbesondere im Temperaturbereich von 80 bis 120 °C Iiegen. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB der 
Mischvorgang solange fortgesetzt wird, bis die Schmelze erstarrt ist und das Vorge- 
misch in fester, rieselfflhiger Form vorliegt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vor- 
gemisch eingesetzt wird, dessen Gehalt an Bindemittel bzw. Bindemitteln mindestens 
2 Gew.-%, aber weniger als 15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und 
unter besonderer Bevorzugung 3 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Vorgemisch, 
betragt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Verfahrenstemperatur im eigentlichen Granulierungs-, Kompaktierungs-, 
Tablettierungs-, Pelletierungs- oder Extrusionsvorgang uber dem Schmelzpunkt bzw. 
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oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel (oder die Bindemittel) als Schmelze 
vorliegt, eingestellt wird, wobei die Verfahrenstemperatur vorcugsweise aber nicht 
mehr als 20 X Qber der Schmelztemperatur bzw. des Schmelzbereichs des 
Bindemittels liegt. 

15. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daS das Bin- 
demrtlel eine Schmelztemperatur bzw. einen Schmelzbereich bis maximal 150 «C 
vorzugsweise bis maximal 100 «C und insbesondere bis 75 «C aufweist und die 
Verfahrenstemperatur 10 «C und insbesondere maximal 5 «C oberhalb der 
Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des 
Bindemittels liegt. 

16. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da* die 
Dauer der Temperatureinwirkung zwischen der Vermischung/Homogenisierung des 
Vorgemisches und der Formgebung, also im Verdichtungsbereich zwischen 10 
Sekunden und maximal 5 Minuten liegt und insbesondere maximal 3 Minuten betrSgt. 

17. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi die Her- 
stellung durch Extrusion erfolgt, wobei das Vorgemisch unter Druck verdichtet plasti- 
fiziert, in Form feiner Strange durch die LochdOsenplatte im Extruderkopf extrudiert 
und schliefilich mittels eines rotierenden Abschlagmessers. vorzugsweise zu etwa 
kugelformigen (perlenformigen) bis zylindrischen GranulatkOmern, verkleinert wird 
und die TemperaturfOhrung im Obergangsbereich der Extruderschnecke des 
Vorverteilers und der DOsenplatte derart gestaltet ist, daG die Schmelztemperatur des 
Bindemittels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest 
erreicht, voizugsweise aber Qberschritten wird 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dad die Dauer der Tempera- 
tureinwirkung im Kompressionsbereich der Extrusion maximal 2 Minuten betragt und 
insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute liegt. 

19. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet, daa das ver- 
dichtete Gut direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat Temperaturen 
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nicht oberhalb von 80 °C, vorzugsweise zwischen 35 und 75 °C und insbesondere 
zwischen 40 bis 70 °C, beispielsweise bis 60 °C, aufweist. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vor- 
gemisch mit relativ breiter TeilchengroBenverteilung und relativ hohen Anteilen an 
Feinkorn in ein Endprodukt mit relativ enger TeilchengroBenverteilung und relativ 
geringen Anteilen an Feinkorn OberfOhrt wird. 

21. Teilchenformiges Wasch- oder Reinigungsmittel, Compound oder behandelter 
Rohstoff hierfiir mit Schuttgewichten oberhalb 600 g/l. hergestellt nach einem der 
AnsprOche 1 bis 20, wobei aus Compounds und/oder Rohstoffen hierfur zunachst ein 
testes Vorgemisch hergestellt wird, welches Einzeirohstoffe und/oder Compounds, die 
bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar als Feststoff vorliegen und einen 
Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt nicht unter 45 e C aufweisen, sowie 
gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% bei Temperaturen unter 45 °C und einem Druck von 
1 bar flOssige nichtionische Tenside enthalt, und unter Einsatz von 
Verdichtungskraften bei Temperaturen von mindestens 45 'C in ein Korn uberfOhrt 
sowie gegebenenfalls anschlieBend weiterverarbeitet oder aufbereitet wird, mit den 
MaBgaben, daB das Vorgemisch im wesentlichen wasserfrei ist und im Vorgemisch 
mindestens ein Rohstoff oder Compound, der bzw. das bei einem Druck von 1 bar 
und Temperaturen unterhalb von 45 °C in fester Form voriiegt. unter den 
Verarbeitungsbedingungen aber als Schmelze voriiegt, wobei die Schmelze als 
polyfunktioneller, in Wasser loslicher Binder dient, welche bei der Herstellung der 
Mittel sowohl die Funktion eines Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur die festen 
Wasch- oder Reinigungsmittelcompounds bzw. -rohstoffe ausflbt, bei der 
Wiederauflttsung des Mittels in waBriger Flotte hingegen desintegrierend wirkt, 
dadurch gekennzeichnet, daB das LOseverhalten des teilchenfOrmigen Wasch- oder 
Reinigungsmittels von dem Loseverhalten der eingesetzten Einzeirohstoffe und 
Compounds abhangig ist. 

22. Mittel nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Waben-ahnliche 
Struktur aufweist, wobei die Waben mit Feststoff gefOllt sind. 
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23. Granuliertes oder extrudiertes Waschmlttel nach Anspruch 21 Oder 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc es zu mindestens 80 Gew.-% aus erfindungsgemaft hergestellten 
Compounds und/oder behandelten Rohstoffen besteht und insbesondere zu 
mindestens 80 Gew.-% aus einem erfindungsgematt hergestellten Basisgranulat oder 
Basisextrudat besteht, wobei es besonders vorteilhaft ist, wenn die restlichen 
Bestandteile ebenfalls Compounds oder behandelte Rohstoffe sind, welche gemSB 
einem der Anspruche 1 bis 20 hergestellt wurden. 



24. Mittel gemaB einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Au&enhulle staubfOrmige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten 
Feinanteile) aufweist, welche durch Schmelzagglomeration angeklebt wurden. 



25. Waschmittelformkorper, insbesondere Tablette, hergestellt nach einem der Anspruche 
1 bis 20, wobei aus Compounds und/oder Rohstoffen hierftir zunachst ein festes 
Vorgemisch hergestellt wird, welches Einzelrohstoffe und/oder Compounds, die bei 
Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar als Feststoff vorliegen und einen 
Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt nicht unter 45 °C aufweisen, sowie 
gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% bei Temperaturen unter 45 °C und einem Druck von 
1 bar fiussige nichtionische Tenside enthSIt, und unter Einsatz von 
VerdichtungskrSften bei Temperaturen von mindestens 45 °C in ein Korn uberfOhrt 
sowie anschliefiend weiterverarbeitet oder aufbereitet wird, mit den Maligaben, da& 
das Vorgemisch im wesentlichen wasserfrei ist und im Vorgemisch mindestens ein 
Rohstoff oder Compound, der bzw. das bei einem Druck von 1 bar und Temperaturen 
unterhalb von 45 "C in fester Form vorliegt, unter den Verarbeitungsbedingungen aber 
als Schmelze vorliegt, wobei die Schmelze als polyfunktioneller. in Wasser loslicher 
Binder dient, welche bei der Herstellung der Mittel sowohl die Funktion eines 
Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur die festen Wasch- oder 
Reinigungsmrttelcompounds bzw. -rohstoffe ausUbt, bei der Wiederauflosung des 
Mittels in wSBriger Flotte hingegen desintegrierend wirkt, dadurch gekennzeichnet, 
daB der FormkOrper ein oder mehrere Sprengmittel enthait. 
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A Process for the Production of a Particulate Detergent 

This invention relates to a process for the production of quick- 
dissolving, compacted particulate detergents or compounds or treated raw 
materials therefor and to detergents or compounds or treated raw materials 
therefor produced by this process which are of significantly better quality 
5 from the point of view of the consumer. 

Particulate detergents with bulk densities above 600 g/l have been 
known for some time. In past years, any increase in bulk density meant 
that the washing- and cleaning-active ingredients were concentrated so 
that the consumer not only had less volume to dispense, but also less 

10 weight per wash cycle. Increases in bulk density and, above all, increases 
in the concentration of washing- or cleaning-active substances in the 
detergent were generally obtained at the expense of - in the eyes of the 
consumer - poorer solubility because the dissolving rate of the detergent 
used was reduced. This unwanted reduction in the dissolving rate is 

15 attributable inter alia to the fact that many standard ionic and nonionic 
surfactants and, above all, corresponding surfactant mixtures tend to form 
gel phases when dissolved in water. Such gelation can occur even with 
surfactant contents of 10% by weight, based on the detergent as a whole, 
i.e. at surfactant levels commonly encountered in detergents. Experience 

20 has shown that the tendency to form gel phases also increases with 
increasing compactness of the particle structure. 

EP-B-0 486 592 describes granular or extruded detergents with bulk 
densities above 600 g/l which contain anionic and/or nonionic surfactants in 
quantities of at least 15% by weight and up to about 35% by weight. They 

25 are produced by a process in which a solid free-flowing premix containing a 
plasticizer and/or lubricant of preferably water-containing surfactant pastes 
and/or aqueous polymer solutions is extruded under high pressures of 25 
to 200 bar to form a strand which, after emerging from the multiple-bore 
extrusion die, is cut to a predetermined particle size by a cutting unit and 
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then spheronized. The premix consists at least partly of solid ingredients to 
which optionally liquid ingredients, such as nonionic surfactants liquid at 
room temperature, are added. As mentioned above, water-containing 
preparations are used as plasticizers and/or lubricants in preferred 
5 embodiments. However, comparatively high-boiling organic liquids, 
optionally again in admixture with water, may also be used. The patent in 
question does not disclose any process conditions to be applied for 
extrusion in the absence of water. The extrudates produced may either be 
used as such as detergents or may be subsequently compounded with 

10 other granules or powder components to form detergents. In view of the 
high compactness of the particles and their relatively high surfactant 
contents and also the user-friendly bead form which has a far smaller 
surface by comparison with conventional granules, the above-mentioned 
difficulties can arise in dependence upon the surfactant combinations 

15 selected. 

It is known from International patent application WO-A-93/15180 
that the dissolving rate of extruded detergents can be improved by using 
short-chain alkyl sulfates, more particularly C 8 to at most Ci 6 alkyl sulfates, 
in the solid premix and introducing them into the premix in a certain way. 

20 However, this measure is often not sufficient in itself to increase the 
dissolving rate of the detergent as a whole to the required extent. 

In order to resolve the conflict between a high degree of compaction 
of the individual particles, above all the extrudate, on the one hand and the 
need for quick and, in particular, gelation-free redissolvability of the final 

25 detergent in aqueous liquors on the other hand, it is proposed in German 
patent application DE 195 19 139.0 to formulate particulate detergents with 
a bulk density above 600 g/l which contain anionic and/or nonionic 
surfactants in quantities of at least 15% by weight in such a way that at 
least two different granular components - at least one extruded and at 

30 least one non-extruded - are used, the surfactant content of the extruded 
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component including the soaps having to amount to at most 15% by 
weight, based on the particular extruded component. Other surfactant 
components of the final detergent are introduced into the detergent through 
one or more non-extruded component(s). Although this process does 
5 solve the problem of gelation of highly compacted, high-surfactant 
detergents when used in a water-containing liquor, it is also attended by a 
number of new problems. Separation can occur, resulting in variations in 
the reproducibility of the desired washing result In addition, not only is the 
extruded component of the detergent of high density, the dried extrudates 

10 are also comparatively hard. Accordingly, under transportation, storage 
and in-use conditions, the comparatively soft granule component can be 
exposed to mechanical forces which lead partly to a reduction in size and 
hence to the formation of dust and fine particles through abrasion. 

Conventional processes generally use both solid detergent 

15 ingredients and ingredients which are liquid at room temperature. Aqueous 
solutions and/or dispersions are also widely used as granulation aids or - 
as in the case of EP-B-0 486 592 - as plasticizers and/or lubricants. Such 
procedures involve the risk of gel-like structures being formed during the 
actual production of the detergent and contributing to a reduction in 

20 dissolving rate when the detergent is redissolved in the aqueous liquid. In 
addition, processes in which water, aqueous solutions or aqueous 
dispersions are used as granulation aids are attended by the disadvantage 
that, in most cases, an energy-consuming drying step has to be introduced 
to obtain a free-flowing and storable end product, in addition to which the 

25 often very coarse agglomerates obtained have to be size-reduced and/or 
sieved (see also "Size Enlargement by Agglomeration", W. Pietsch, John 
Wiley % Sons, 1990, page 180). Another disadvantage of these processes 
is that, through the partial dissolution of solid and water-soluble 
constituents, more particularly under the influence of pressure during 

30 extrusion, particle enlargement and crystallization can occur - again 
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and builders and the liquid components being nonionic surfactants, the 
nonionic surfactants generally being present in the form of an intimate 
mixture with a structure breaker, such as polyethylene glycol or 
polypropylene glycol or ethoxylated C 8 .is fatty alcohols containing 20 to 45 
5 EO. Preferred liquid nonionic surfactants are ethoxylated, linear or 2- 
methyl-branched alcohols containing 8 to 20 carbon atoms in the carbon 
chain and, on average, 1 to 15 moles of ethylene oxide per mole of alcohol. 
Besides the structure breakers mentioned above, water is also mentioned 
as a basically suitable structure breaker, although its use is less preferred 

10 because the detergents can lose water in storage due to their internal 
drying so that the desired effect of an improved dissolving rate by using a 
structure breaker is not developed to the full extent, if at all. According to 
the teaching of this International patent application, the mixtures of 
nonionic surfactants and structure breakers which are present either as 

15 solutions or as dispersions may be used in any known granulation 
processes where separately produced compounds and/or raw materials 
are used. Their use in the extrusion process according to International 
patent application WO-A-91/02047 (or European patent EP-B-0 486 592) is 
also possible and even preferred. Accordingly, the use of aqueous 

20 solutions, pastes or aqueous dispersions is also suggested, the water not 
being used as a structure breaker, as mentioned above, and normally 
being removed by drying after the extrusion step. Extrusion without the 
addition of water is not explicitly suggested; even in the Examples, 
aqueous solutions are added in addition to and separately from the mixture 

25 of nonionic surfactant and structure breaker. Above all, however, the 
document in question does not mention any process conditions under 
which extrusion could be carried out in the absence of water. 

European patent application EP-A-0 337 330 describes a process 
for increasing the bulk density of a spray-dried detergent by granulation in 

30 a mixer in the presence of added nonionic compounds. These nonionic 
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compounds include ethoxylated and/or propoxylated nonionic surfactants, 
such as primary or secondary alcohols containing 8 to 20 carbon atoms 
and 2 to 20 moles of alkylene oxide per mole of alcohol, nonionic 
surfactants in particular containing 2 to 6 EO and having HLV values of 11 
5 or less being added in the mixer. Ethylene glycols and propylene glycols 
may also be used as nonionic compounds. European patent application 
EP-A-0 711 828 describes a process for the production of tablets in which 
a coated particulate product is tabletted. The coating material is a water- 
soluble binding or disintegrating agent with melting temperatures of 35 to 

10 90°C. However, the key feature mentioned is that the compacting/ 
tabletting process should be carried out at temperatures of at least 28°C, 
but in any event below the melting temperature of the binder. 

International patent application WO-A-96/10071 describes a process 
for the production of granules with bulk densities of at least 650 g/l and 

15 surfactant contents of at least 40% by weight, the granulation process 
being carried out in a single step in a high-shear mixer at temperatures 
between room temperature and 60°C. Particles between 0.1 and 500 \im 
in size are used as solid starting materials, at least 15% by weight of the 
particles having to be larger than 50 pm in size, although enough small, 

20 fine particles are present for the solid starting material to have a particularly 
large surface. The binders used are surfactant mixtures of anionic 
surfactants and nonionic surfactants in a ratio by weight of 2:8 to 8:2 which 
may contain up to 20% by weight of water. Primary C12-15 alcohols 
containing 3 to 7 EO are mentioned as nonionic surfactants. It is of 

25 particular advantage to carry out the described process using surfactant 
mixtures which contain up to 20% by weight of water because this 
increases the viscosity of the mixture and makes the process easier to 
control. In addition, the surfactant mixture may contain polyethylene 
glycols. 

30 US Patent 5,108,646 describes a process for the production of 
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builder agglomerates in which 50 to 75 parts by weight of alumosilicates or 
crystalline layer silicates are agglomerated with 20 to 35 parts by weight of 
a binder. Suitable binders are, above all, highly viscous anionic surfactant 
pastes which may contain between 0 and 90% by weight of water. 
5 However, polymers, such as polyethylene glycols with molecular weights of 
1,000 to 20,000, are also suitable, as are mixtures thereof and typical 
nonionic surfactants, such as C&.16 alcohols containing 4 to 8 EO providing 
their melting range does no begin below 35°C or below 45°C. The 
agglomeration process takes place in a so-called intensive mixer with a 

10 specific, relatively high energy input. If the energy input exceeds the levels 
mentioned, overagglomeration occurs to the point where a dough-like 
compound is obtained. If the energy input is below the levels mentioned, 
only fine-particle powders or very light agglomerates with an undesirably 
broad particle size distribution are obtained. 

15 By contrast, the problem addressed by the present invention was to 

provide particulate detergents or compounds or treated raw materials 
therefor which, even with a reduced surface and, more particularly, with a 
spherical shape (beads), would show better disintegrating behavior on 
dissolution in the aqueous liquor. In addition, the process would be 

20 economically favorable and would not involve any expensive drying steps. 

In a first embodiment, therefore, the present invention relates to a 
process for the production of particulate detergents or compounds or 
treated raw materials therefor with bulk densities above 600 g/l by joining 
detergent compounds and/or raw materials with simultaneous or 

25 subsequent shaping, characterized in that a solid premix containing 
individual raw materials and/or compounds, which are solid at room 
temperature under a pressure of 1 bar and which have a melting point or 
softening point of no lower than 45°C, and optionally up to 10% by weight 
of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C and under a 

30 pressure of 1 bar is initially produced and converted into particles by 
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application of compacting forces at temperatures of at least 45°C and the 
particles obtained are optionally further processed or compounded, with the 
provisos that 

the premix is substantially water-free and 
5 - the premix contains at least one raw material or compound which is 
solid under a pressure of 1 bar and at temperatures below 45°C, but 
which is present as a melt under the processing conditions, this melt 
acting as a polyfunctional water-soluble binder which, in the 
production of the detergents, serves both as a lubricant and as an 
10 adhesive for the solid detergent compounds or raw materials, but 

which has a disintegrating effect when the detergent is redissolved 
in water. 

In the context of the invention, the expression "substantially water- 
free" is understood to apply to a state in which the content of liquid water, 

15 i.e. water which is not present as water of hydration and/or water of 
constitution, is below 2% by weight, preferably below 1% by weight and, 
more preferably, even below 0.5% by weight, based on the premix. 
Accordingly, water can only be introduced into the process for producing 
the premix in chemically and/or physically bound form or as a constituent of 

20 the raw materials or compounds present as solids at temperatures below 
45°C and under a pressure of 1 bar, but not as a liquid, solution or 
dispersion. The premix advantageously has a total water content of not 
more than 15% by weight, i.e. the water is present in chemically and/or 
physically bound form and not in liquid, free form. In a particularly 

25 preferred embodiment, the content of water not bound to zeolite and/or to 
silicates in the solid premix is no more than 10% by weight, preferably less 
than 7% by weight and, more preferably, between at most 2% by weight 
and 5% by weight. 

Particulate detergents in the context of the present invention are 

30 preferably detergents which do not contain any dust-like particles and 
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which, in particular, contain no particles smaller than 200 um in size. 
Particle size distributions in which at least 90% by weight of the particles 
have a diameter of at least 400 um are particularly preferred. In one 
particularly preferred embodiment of the invention, at least 70% by weight, 
5 advantageously at least 80% by weight and, more preferably, up to 100% 
by weight of the detergents, compounds or treated raw materials produced 
consist of spherical (bead-like) particles with a particle size distribution in 
which at least 80% by weight of the particles are between 0.8 and 2.0 mm 
in size. 

10 Detergents in the context of the invention are understood to be 

compositions which may be used for washing or cleaning without other 
ingredients normally having to be added. By contrast, a compound 
consists of at least 2 components normally used in detergents. However, 
compounds are normally only used in admixture with other components, 

15 preferably together with other compounds. A treated raw material in the 
context of the invention is a relatively fine-particle raw material which has 
been converted into a relatively coarse particle by the process according to 
the invention. Strictly speaking, a treated raw material in the context of the 
invention is a compound where the material used for the treatment is an 

20 ingredient typically used in detergents. 

The ingredients used in the process according to the invention, 
except for the nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C/1 bar 
pressure, may be separately produced compounds and also raw materials 
which are present in powder or particulate form (fine to coarse particles), 

25 but which in any event are solid at room temperature/1 bar pressure. The 
particles may be, for example, beads produced by spray drying or 
(fluidized-bed) granules, etc. Basically, the composition of the compounds 
is not crucial to the invention, except for their water content which has to be 
gauged in such a way that, as mentioned above, the premix is substantially 

30 water-free and preferably contains no more than 1 0% by weight of water of 
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hydration and/or water of constitution. In one preferred embodiment, 
overdried compounds are used in the premix. Such compounds may be 
obtained, for example, by spray drying, the temperature being controlled in 
such a way that the tower exit temperatures are above 100°C, foF example 
5 110°C or higher. Solid compounds serving as carriers for liquids, for 
example liquid nonionic surfactants or silicone oil and/or paraffins, may 
also be used in the premix. These compounds may contain water within 
the limits mentioned above, the compounds being free-flowing and 
remaining free-flowing or at least transportable even at relatively high 

10 temperatures of at least 45°C. In a particularly preferred embodiment, 
however, compounds containing at most 10% by weight and, more 
particularly, at most 7% by weight of water, based on the premix, are used 
in the premix. Free water, i.e. water which is not bound in any way to a 
solid and which is therefore present "in liquid form" is preferably not present 

15 at all in the premix because even very small quantities, for example of 0.2 
or 0.5% by weight, based on the premix, are sufficient to partly dissolve the 
basically water-soluble binder. This would result in the melting point or 
softening point being reduced and the end product losing both flowability 
and bulk density. 

20 It has surprisingly been found that the solid raw material to which or 

the solid compound in which the water is bound is by no means irrelevant. 
Thus, water attached to builders, such as zeolite or silicates (for a 
description of the substances, see below), more particularly to zeolite A, 
zeolite P or MAP and/or to zeolite X, may be regarded as relatively non- 
25 critical. By contrast, water bound to other solid components than the 
builders mentioned is preferably present in the premix in quantities of less 
than 3% by weight. Accordingly, in one preferred embodiment of the 
invention, the content of bound water in the premix is no more than 10% by 
weight and/or the content of water which is not bound to zeolite and/or to 
30 silicates is less than 7% by weight and, more particularly, at most 2 to 5% 
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by weight. In one particularly advantageous embodiment, the premix does 
not contain any water which is not bound to the builders. However, this is 
technically difficult to achieve because, in general, traces of water at least 
are always introduced by the raw materials and compounds. 
5 The content of non-aqueous liquids at temperatures below 45°C in 

the solid compounds used in the premix is preferably also or additionally up 
to 10% by weight and advantageously up to 6% by weight, based on the 
premix. In one particular embodiment, solid compounds containing typical 
nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C/1 bar pressure, 

10 which have been separately produced by any of the known methods, for 
example by spray drying, granulation or spraying of carrier beads, are used 
in the premix. It is possible in this way to produce premixes which 
accommodate, for example, up to about 10% by weight and preferably 
less, more particularly up to at most 8% by weight and, for example, 

15 between 1 and 5% by weight of nonionic surfactants, based on the final 
detergent. 

Compounds which contain water in the form described above and/or 
as a carrier for liquids, more particularly for nonionic surfactants liquid at 
room temperature, i.e. which contain these ingredients liquid at room 

20 temperature and which may be used in accordance with the invention, 
never have a softening point below 45°C. Similarly, the separately 
produced individual raw materials have a melting point of at least 45°C. In 
a preferred embodiment, the melting point or rather the softening point of 
all the individual raw materials and compounds used in the premix is above 

25 45°C and, advantageously, is at least 50°C. 

In one preferred embodiment of the invention, at least 80% by 
weight, more particularly at least 85% by weight and, with particular 
advantage, at least 90% by weight of the compounds and individual raw 
materials used in the premix have a softening point or melting point far 

30 higher than the temperatures reached under the process conditions. In 
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practice, the process temperatures will not be above 150°C and, 
preferably, will not be above 120°C for economic reasons alone. 
Accordingly, at least 80% by weight of the compounds and individual raw 
materials used will have a softening point or melting point above 150°C. In 
5 general, the softening point or melting point is even far above that 
temperature. If ingredients which decompose under the effect of 
temperature, for example peroxy bleaching agents, such as perborate or 
percarbonate, are used, the decomposition temperature of these 
ingredients under a pressure of 1 bar and, more particularly, at the 

10 relatively high pressures prevailing in the preferred extrusion processes 
according to the invention is also significantly above 45°C. 

In addition to the solid components, the premix may contain up to 
10% by weight of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C/1 
bar pressure, more particularly the alkoxylated alcohols typically used in 

1 5 detergents, such as fatty alcohols or oxoalcohols containing between 8 and 
20 carbon atoms and more particularly an average of 3 to 7 ethylene oxide 
units per mole of alcohol (for a more detailed description, see below). The 
liquid nonionic surfactants may be added in the quantities which ensure 
that the premix is present in free-flowing form. If liquid nonionic surfactants 

20 of the type in question are introduced into the premix, liquid nonionic 
surfactants and the disintegrating binder are preferably introduced into the 
process separately from one another. In one preferred embodiment of the 
invention, the liquid nonionic surfactants are applied, more particularly by 
nozzles, to and absorbed by the powder stream in a continuous process. 

25 However, the premix also contains at least one raw material or at 

least one compound which acts as a binder and which, although solid at 
room temperature, is present in liquid form, i.e. in the form of a melt, under 
the process conditions during the compaction step. The binder itself may 
be sprayed in molten form onto the premix or may be added dropwise to 

30 the premix. On the other hand, however, it has also proved to be of 
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advantage to introduce the binder into the premix in solid form as a 
powder The melting point or softening point of the binder under a 
pressure of 1 bar is at least 45°C and (more particularly for economic 
reasons) is preferably below 200°C and, more preferably, up to at most 
5 150°C. If the binder is introduced into the premix in the form of a melt, the 
temperature in the melting vessel is also above 45°C up to at most about 
200°C. The temperature in the melting vessel may easily be far higher 
than the melting temperature or rather the softening point of the binder or 
binder mixture. 

10 The nature of a suitable binder and the temperature prevailing in the 

compacting step of the production process are interdependent. Since it 
has been found to be of advantage for the binder to be distributed as 
uniformly as possible in the material to be compacted in the compacting 
step of the process, temperatures at which the binder at least softens and, 

15 preferably, is present completely and not just partly in molten form must 
prevail in the compacting step of the process. If, therefore, the binder 
selected has a high melting point or a high softening point, a temperature 
which ensures that the binder melts must be established in the compacting 
step of the production process. In addition, depending on the desired 

20 composition of the end product, temperature-sensitive raw materials should 
also lend themselves to processing. In this case, the upper temperature 
limit is imposed by the decomposition temperature of the sensitive raw 
material, the compacting step preferably being carried out at temperatures 
significantly below the decomposition temperature of this raw material. By 

25 contrast, the lower limit to the melting point or rather to the softening point 
is of such considerable significance because, with softening points or 
melting points below 45°C, the end product obtained will generally tend to 
become tacky even at room temperature and slightly elevated 
temperatures of around 30°C, i.e. at summer temperatures, and under 

30 storage or transportation conditions. It has proved to be of particular 
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advantage to carry out the compacting step a few degrees, for example 2 
to 20°C, above the melting point or rather above the softening point. 

Without wishing to be confined to this theory, applicants are of the 
view that, by virtue of the homogeneous distribution of the binder in the 
5 premix, the solid compounds and the individual raw materials optionally 
present are coated by the binder under the process conditions of the 
compacting step and then bonded to one another in such a way that the 
end products are made up almost exactly of these numerous small 
individual particles that are held together by the binder which acts as a 

10 preferably thin partition between these individual particles. In idealized 
form, the structure may be described as resembling a honeycomb in which 
the cells are filled with solids (compounds or individual raw materials). On 
contact with water, even cold water, i.e. for example at the beginning of an 
automatic wash cycle, the thin partitions mentioned dissolve or disintegrate 

15 almost instantaneously. Surprisingly, this is also the case when, basically, 
the binder does not dissolve quickly in water at room temperature, for 
example because of a crystal structure. However, binders which, in a test 
as described above, can be almost completely dissolved in 90 seconds in a 
concentration of 8 g of binder to 1 liter of water at 30°C are preferably 

20 used. 

Accordingly, the binder(s) must be of the type which retain(s) its/their 
adhesive properties, even at temperatures well above the melting point or 
rather the softening point. On the other hand, it is also crucial to the choice 
of the binder(s) used in terms of type and quantity that, although the 

25 binding properties remain intact after recooling within the end product, so 
that the cohesion of the end product is ensured, the end product itself does 
not become tacky under standard storage and transportation conditions. 

In the interests of simplicity, the binder will hereinafter be referred to 
solely as "a binder" or "the binder". However, it is emphasized that, 

30 basically, several different binders and mixtures of different binders may 
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always be used. 

One preferred embodiment of the invention is characterized by the 
use of a binder which is completely present as a melt at temperatures of up 
to at most 130°C, preferably at temperatures of up to at most 100°C and 
5 more preferably at temperatures of up to 90°C. Accordingly, the binder 
should be selected according to the particular process and process 
conditions or, if it is desired to use a certain binder, the process conditions, 
particularly the process temperature, should be adapted to the binder. 

Preferred binders which may be used either individually or in the 

10 form of mixtures with other binders are polyethylene glycols, 1,2-poly- 
propylene glycols and modified polyethylene glycols and polypropylene 
glycols. The modified polyalkylene glycols include, in particular, the 
sulfates and/or the disulfates of polyethylene glycols or polypropylene 
glycols with a relative molecular weight of 600 to 12,000 and, more 

15 particularly, in the range from 1,000 to 4,000. Another group consists of 
mono- and/or disuccinates of polyalkylene glycols which, in turn, have 
relative molecular weights of 600 to 6,000 and, preferably, in the range 
from 1,000 to 4,000. A more detailed description of the modified 
polyalkylene glycol ethers can be found in the disclosure of International 

20 patent application WO-A-93/02176. In the context of the invention, poly- 
ethylene glycols include polymers which have been produced using C3.5 
glycols and also glycerol and mixtures thereof besides ethylene glycol as 
starting molecules. In addition, they also include ethoxylated derivatives, 
such as trimethylol propane containing 5 to 30 EO. 

25 The polyethylene glycols preferably used may have a linear or 

branched structure, linear polyethylene glycols being particularly preferred. 

Particularly preferred polyethylene glycols include those having 
relative molecular weights in the range from 2,000 to 12,000 and, advan- 
tageously, around 4,000. Polyethylene glycols with relative molecular 

30 weights below 3,500 and above 5,000 in particular may be used in 
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combination with polyethylene glycols having a relative molecular weight of 
around 4,000. More than 50% by weight of such combinations may 
advantageously contain polyethylene glycols with a relative molecular 
weight of 3,500 to 5,000, based on the total quantity of polyethylene 
5 glycols. However, polyethylene glycols which, basically, are present as 
liquids at room temperature/1 bar pressure, above all polyethylene glycol 
with a relative molecular weight of 200, 400 and 600, may also be used as 
binders. However, these basically liquid polyethylene glycols should only 
be used in the form of a mixture with at least one other binder, this mixture 

10 again having to satisfy the requirements according to the invention, i.e. 
must have a melting point or softening point at least above 45°C. 

The modified polyethylene glycols also include polyethylene glycols 
end-capped on one or more sides, the end groups preferably being C1.12 
alkyl chains which may be linear or branched. In particular, the terminal 

15 groups have C1.6 and, above all, C1-4 alkyl chains, isopropyl and isobutyl or 
tert.butyl being other possible alternatives. 

Polyethylene glycol derivatives end-capped on one side may also 
correspond to the formula C x (EO) y (PO) 2 , where C x may be a C1-20 alkyl 
chain, y may be a number of 50 to 500 and z may be a number of 0 to 20. 

20 Where z = 0, the polyethylene glycol derivatives overlap with compounds 
corresponding to the preceding paragraph. 

However, EO-PO polymers (x = 0) may also be used as binders. 
Other suitable binders are low molecular weight polyvinyl 
pyrrolidones and derivatives thereof with relative molecular weights of up to 

25 at most 30,000. Relative molecular weight ranges of 3,000 to 30,000, for 
example around 10,000, are preferred. Polyvinyl pyrrolidones are 
preferably not used as sole binder, but in combination with other binders, 
more particularly in combination with polyethylene glycols. 

Other suitable binders are raw materials which, as raw materials, 

30 basically exhibit washing- or cleaning-active properties, i.e. for example 
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nonionic surfactants with melting points of at least 45°C or mixtures of 
nonionic surfactants and other binders. Preferred nonionic surfactants 
include alkoxylated fatty or oxoalcohols, more particularly C12.18 alcohols. 
Degrees of alkoxylation, more particularly degrees of ethoxylation, of on 
5 average 18 to 100 AO, more particularly EO, per mole of alcohol and 
mixtures thereof have proved to be particularly advantageous. Above all, 
fatty alcohols containing on average 18 to 35 EO and, more particularly, an 
average of 20 to 25 EO show advantageous binder properties in the 
context of the present invention. Binder mixtures may also contain 

10 ethoxylated alcohols containing on average fewer EO units per mole of 
alcohol, for example tallow fatty alcohol containing 14 EO. However, these 
alcohols with a relatively low degree of ethoxylation are preferably used 
solely in admixture with alcohols having a relatively high degree of 
ethoxylation. The binders advantageously contain less than 50% by weight 

15 and, more particularly, less than 40% by weight, based on the total quantity 
of binder used, of alcohols with a relatively low degree of ethoxylation. 
Above all, nonionic surfactants typically used in detergents, such as C12-18 
alcohols containing on average 3 to 7 EO, which are basically liquid at 
room temperature, are preferably present in the binder mixtures in only 

20 such quantities that less than 10% by weight, more particularly less than 
8% by weight and advantageously less than 2% by weight of these 
nonionic surfactants, based on the end product of the process, are 
available. As described above, however, it is by no means preferred to use 
nonionic surfactants liquid at room temperature in the binder mixtures. In 

25 one particularly advantageous embodiment, therefore, nonionic surfactants 
of the type in question do not form part of the binder mixture because not 
only do they reduce the softening point of the mixture, they can also 
contribute towards tackiness of the end product and, because of their 
tendency to gel on contact with water, often fail adequately to satisfy the 

30 requirement that the binder/partition in the end product should dissolve 
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quickly. In addition, the binder mixture preferably does not contain the 
anionic surfactants typically encountered in detergents or their precursors, 
namely anionic surfactant acids. By contrast, C 12 -is fatty alcohols, C16-18 
fatty alcohols or pure C18 fatty alcohol containing more than 50 EO and 
5 preferably about 80 EO have proved to be eminently suitable binders which 
may be used either on their own or in combination with other binders. 

Other nonionic surfactants suitable as binders are the fatty acid 
methyl ester ethoxylates with no tendency to gel, more particularly those 
containing on average 10 to 25 EO (for a more detailed description of this 

10 group of substances, see below). Particularly preferred representatives of 
this group of substances are methyl esters based predominantly on C16-18 
fatty acids, for example hydrogenated beef tallow methyl ester containing 
on average 12 EQ or 20 EO. 

Another group of substances which may be used as binders for the 

15 purposes of the present invention are ethoxylated fatty acids containing 2 
to 100 EO of which the "fatty acid" chains may be linear or branched in 
accordance with the invention. Ethoxylates with a narrow homolog 
distribution (NRE) and/or with a melting point above 50°C are particularly 
preferred. Fatty acid ethoxylates such as these may be used either as sole 

20 binder or in combination with other binders whereas the non-ethoxylated 
sodium and potassium soaps are less preferred and are only used in 
combination with other binders. 

However, hydroxy mixed ethers, which may be obtained by ring 
opening of epoxides of unsaturated fatty acid esters in accordance with the 

25 teaching of European patent application EP-A-0 754 667 (BASF) are also 
suitable as binders, particularly in combination with polyethylene glycols, 
the above-mentioned fatty acid methyl ester ethoxylates or fatty acid 
ethoxylates. 

Surprisingly, water-free swollen polymers, more particularly starch 
30 diphosphate/glycerol, polyvinyl pyrrolidone/glycerol and modified cellulose/ 



WO 98/12299 



19 



PCT/EP97/04975 



glycerol, for example hydroxy propyl cellulose/glycerol, have also proved to 
be eminently suitable binders. 5 to 20% by weight "solutions" of the 
polymers in glycerol, more particularly about 10% by weight "solutions", are 
of particular advantage in this regard. 
5 One preferred embodiment of the invention is characterized by the 

use as binder of a mixture containing C12-18 cocofatty alcohol or tallow fatty 
alcohol with on average 20 EO and polyethylene glycol with a relative 
molecular weight of 400 to 4,000. 

Another preferred embodiment of the invention is characterized by 

10 the use as binder of a mixture containing predominantly Ci6-i8-fatty-acid- 
based. methyl ester with on average 10 to 25 EO, more particularly 
hydrogenated beef tallow methyl ester with on average 12 EO or 20 EO, 
and a C12-18 cocofatty alcohol or tallow fatty alcohol with on average 20 EO 
and/or polyethylene glycol with a relative molecular weight of 400 to 4,000. 

15 Binders based either solely on polyethylene glycols with a relative 

molecular weight of around 4,000 or on a mixture of C12-18 cocofatty alcohol 
or tallow fatty alcohol with on average 20 EO and one of the above- 
described fatty acid methyl ester ethoxylates or on a mixture of C12-18 
cocofatty alcohol or tallow fatty alcohol with on average 20 EO, one of the 

20 above-described fatty acid methyl ester ethoxylates and a polyethylene 
glycol, more particularly with a relative molecular weight of around 4,000, 
have proved to be particularly advantageous embodiments of the invention. 
Mixtures of polyethylene glycol with a relative molecular weight of around 
4,000 with the fatty acid methyl ester ethoxylates mentioned or with C16-18 

25 fatty alcohol containing 20 EO in a ratio by weight of 1:1 or higher are 
particularly preferred. 

Although other raw materials, such as trimethylol propylenes, etc. 
(commercial products of BASF, Federal Republic of Germany) may be 
present in binder mixtures, more particularly in combination with 

30 polyethylene glycols, they may not be used as sole binder because, 
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I 

although they perform a binder/adhesive function, they do not have a 
disintegrating effect. 

In addition, alkyl glycosides corresponding to the general formula 
RO(G) x , where R is a primary linear or methyl-branched, more particularly 
5 2-methyl-brariched, aliphatic radical containing 8 to 22 and preferably 12 to 
18 carbon atoms and G stands for a glycose unit containing 5 or 6 carbon 
atoms, preferably for glucose, may be used as further binders either on 
their own or in combination with other binders. The degree of 
oligomerization x, which indicates the distribution of monoglycosides and 

10 oligoglycosides, is a number of 1 to 10 and preferably a number of 1.2 to 
1.4. Alkyl glycosides with a softening point above 80°C and a melting point 
above 140°C are particularly suitable. Highly concentrated compounds 
containing at least 70% by weight of alkyl glycosides and preferably at least 
80% by weight of alkyl glycosides are also suitable. Using powerful shear 

15 forces, the melt agglomeration step and, in particular, the melt extrusion 
step may be carried out with such highly concentrated compounds at 
temperatures above the softening point but still below the melting 
temperature. Although alkyl glycosides may also be used as sole binders, 
it is preferred to use mixtures of alkyl glycosides and other binders. 

20 Mixtures of polyethylene glycols and alkyl glycosides, advantageously in 
ratios by weight of 25:1 to 1:5 and, more preferably, 10:1 to 2:1 are 
particularly suitable. 

Other suitable binders, especially in combination with polyethylene 
glycols and/or alkyl glycosides, are polyhydroxyfatty acid amides corre- 

25 sponding to formula (I) 

R 3 

R 2 -CO-il-[Z] (I) 

30 
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where R 2 CO is an aliphatic acyl group containing 6 to 22 carbon atoms, R 3 
is hydrogen, an alkyl or hydroxyalkyl group containing 1 to 4 carbon atoms 
and [Z] is a linear or branched polyhydroxyalkyl group containing 3 to 10 
carbon atoms and 3 to 10 hydroxyl groups. The polyhydroxyfatty acid 
5 amides are preferably derived from reducing sugars containing 5 or 6 
carbon atoms, especially glucose. 

The group of polyhydroxy fatty acid amides also includes com- 
pounds corresponding to formula (II): 

10 R 4 -0-R 5 

I 

R 3 -CO-N-[Z] (II) 

where R 3 is a linear or branched alkyl or alkenyl group containing 7 to 12 

15 carbon atoms, R 4 is a linear, branched or cyclic alkyl group or an aryl group 
containing 2 to 8 carbon atoms and R 5 is a linear, branched or cyclic alkyl 
group or an aryl group or a hydroxyalkyl group containing 1 to 8 carbon 
atoms, C1.4 alkyl or phenyl groups being preferred, and [Z] is a linear 
polyhydroxyalkyl radical, of which the alkyl chain is substituted by at least 

20 two hydroxyl groups, or alkoxylated, preferably ethoxylated or pro- 
poxylated, derivatives of this group. In this case, too, [Z] is preferably 
obtained by reductive amination of a sugar, such as glucose, fructose, 
maltose, lactose, galactose, mannose or xylose. The N-alkoxy- or N- 
aryloxy-substituted compounds may then be converted into the desired 

25 polyhydroxyfatty acid amides, for example by reaction with fatty acid methyl 
esters in the presence of an alkoxide as catalyst in accordance with the 
teaching of International patent application WO-A-95/07331 . Particularly 
preferred glucamides melt at temperatures as low as 95 to 105°C. 
However, in their case, too, as with the alkyl glycosides, working 

30 temperatures above the softening temperature but below the melting 
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temperature are normally sufficient in the process according to the 
invention. 

The content of binder(s) in the premix is preferably at least 2% by 
weight but less than 15% by weight, more particularly less than 10% by 
5 weight and, with particular advantage, from 3 to 6% by weight, based on 
the premix. In one particular embodiment, the water-free swollen polymers 
are used in quantities below 10% by weight, advantageously in quantities 
of 4 to 8% by weight and preferably in quantities of 5 to 6% by weight. 

In one preferred embodiment of the process according to the 

10 invention, the solid free-flowing premix is prepared by initially mixing the 
solids together in a standard mixer and/or granulator at room temperature 
to slightly elevated temperatures preferably below the melting temperature 
or rather the softening point of the binder and, more particularly, at 
temperatures of up to 35°C. These solids also include those which may be 

15 used as plasticizers and/or lubricants in accordance with European patent 
EP-B-0 486 592. These include in particular anionic surfactants, such as 
alkyl benzenesulfonates and/or (fatty)alkyl sulfates, but also polymers, 
such as polymeric polycarboxylates. The various possible anionic 
surfactants and polymers are described in detail hereinafter in the listing of 

20 possible ingredients. In addition, the function of a lubricant may also be 
performed by the binder(s) or the binder mixtures. 

The binders are preferably added as the last component. As 
mentioned above, they may be added as solids, i.e. at a processing 
temperature below their melting point or rather their softening point, or as a 

25 melt. However, they are advantageously added under such conditions that 
the binder is uniformly distributed in the mixture of solids. With very fine- 
particle binders, this can be done at temperatures below 40°C, for example 
at temperatures of the binder of 15 to 30°C. However, the binder 
preferably has temperatures at which it is already present in the form of a 

30 melt, i.e. above the softening point, more particularly in the form of a 
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complete melt. Preferred melt temperatures are in the range from 60 to 
150°C, melt temperatures in the range from 80 to 120°C being particularly 
preferred. During the mixing process, which takes place at room 
temperature to slightly elevated temperature, but below the softening point 
5 or rather the melting point of the binder, the melt solidifies almost 
instantaneously and, according to the invention, the premix is present in 
solid free-flowing form. At all events, the mixing process is advantageously 
continued until the melt has solidified and the premix is present in solid, 
free-flowing form. 

10 The joining of the detergent compounds and/or raw materials with 

simultaneous or subsequent shaping may be carried out by standard 
methods in which compacting forces are applied, such as granulation, 
compacting, for example roll compacting or extrusion, or tabletting, 
optionally in the presence of typical disintegrating agents, and pelleting. 

15 Spray-dried granules may also be used as preformed compounds in the 
premix, although the invention is by no means confined to this option. On 
the contrary, spray-dried granules are preferably not used in the process 
according to the invention because even very fine-particle raw materials 
containing dust-like particles can readily be processed in accordance with 

20 the invention without having to be pre-compounded, for example spray- 
dried, beforehand. 

According to the invention, the actual granulation, compacting, 
tabletting, pelleting or extrusion process is carried out at temperatures 
which, at least in the compacting step, at least correspond to the 

25 temperature of the softening point if not to the temperature of the melting 
point of the binder. In one preferred embodiment of the invention, the 
process temperature is significantly above the melting point or above the 
temperature at which the binder is present as a melt In a particularly 
preferred embodiment, however, the process temperature in the 

30 compacting step is no more than 20°C above the melting temperature or 
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the upper limit to the melting range of the binder. Although, technically, it is 
quite possible to adjust even higher temperatures, it has been found that a 
temperature difference in relation to the melting temperature or to the 
softening temperature of the binder of 20°C is generally quite sufficient and 
even higher temperatures do not afford any additional advantages. 
Accordingly, it is particularly preferred, above all on energy grounds, to 
carry out the compacting step above, but as close as possible, to the D 
melting point or rather to the upper temperature limit of the melting range of 
the binder. Controlling the temperature in this way has the further 
advantage that even heat-sensitive raw materials, for example peroxy 
bleaching agents, such as perborate and/or percarbonate, and also 
enzymes, can be increasingly processed without serious losses of active 
substance. The possibility of carefully controlling the temperature of the 
binder, particularly in the crucial compacting step, i.e. between mixing/ 
homogenizing of the premix and shaping, enables the process to be carried 
out very favorably in terms of energy consumption and with no damaging 
effects on the temperature-sensitive constituents of the premix because the 
premix is only briefly exposed to the relatively high temperatures. The 
period of exposure to those temperatures is preferably between 10 
seconds and at most 5 minutes and, more particularly, at most 3 minutes. 

The fact that the process is carried out in the substantial absence of 
water not only enables peroxy bleaching agents to be processed without 
any losses of activity, it also enables peroxy bleaching agents and bleach 
activators (for an exact description, see below) to be processed together 
without any serious losses of activity. 

In one preferred embodiment of the invention, the process according 
to the invention is carried out by extrusion as described, for example in 
European patent EP-B-0 486 592 or International patent applications WO- 
A-93/02176 and WO-A-94/09111. In this extrusion process, a solid premix 
is extruded under pressure to form a strand and, after emerging from the 
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multiple-bore extrusion die, the strands are cut into granules of 
predetermined size by means of a cutting unit. The solid, homogeneous 
premix contains a plasticizer and/or lubricant of which the effect is to soften 
the premix under the pressure applied or under the effect of specific 
5 energy, so that it can be extruded. Preferred plasticizers and/or lubricants 
are surfactants and/or polymers which, except for the nonionic surfactants 
mentioned above, may be introduced into the premix in solid form, but not 
in liquid form and especially not in the form of an aqueous liquid in 
accordance with the present invention. 

10 Particulars of the actual extrusion process can be found in the 

above-cited patents and patent applications to which reference is hereby 
expressly made. In one preferred embodiment of the invention, the premix 
is delivered, preferably continuously, to a planetary roll extruder or to a 
twin-screw extruder with co-rotating or contra-rotating screws, of which the 

15 barrel and the extrusion/granulation head can be heated to the prede- 
termined extrusion temperature. Under the shear effect of the extruder 
screws, the premix is compacted under a pressure of preferably at least 25 
bar or - with extremely high throughputs - even lower, depending on the 
apparatus used, plasticized, extruded in the form of fine strands through 

20 the multiple-bore extrusion die in the extruder head and, finally, size- 
reduced by means of a rotating cutting blade, preferably into spherical or 
cylindrical granules. The bore diameter of the multiple-bore extrusion die 
and the length to which the strands are cut are adapted to the selected 
granule size. In this embodiment, granules are produced in a substantially 

25 uniformly predeterminable particle size, the absolute particle sizes being 
adaptable to the particular application envisaged. In general, particle 
diameters of up to at most 0.8 cm are preferred. Important embodiments 
provide for the production of uniform granules in the millimeter range, for 
example in the range from 0.5 to 5 mm and more particularly in the range 

30 from about 0.8 to 3 mm. In one important embodiment, the length-to- 
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diameter ratio of the primary granules is in the range from about 1:1 to 
about 3:1. In another preferred embodiment, the still plastic primary 
granules are subjected to another shaping process step in which edges 
present on the crude extrudate are rounded off so that, ultimately, spherical 
or substantially spherical extrudate granules can be obtained. If desired, 
small quantities of drying powder, for example zeolite powder, such as 
zeolite NaA powder, can be used in this step. This shaping step may be 
carried out in commercially available spheronizing machines. It is 
important in this regard to ensure that only small quantities of fines are 
formed in this stage. According to the present invention, however, there is 
no need for drying, which is described as a preferred embodiment in the 
prior art documents cited above, because the process according to the 
invention is carried out in the substantial absence of water, i.e. without the 
addition of free non-bound water. 

Alternatively, extrusion/compression steps may also be carried out in 
low-pressure extruders, in a Kahl press or in a so-called Bextruder. 

In one particularly preferred embodiment of the invention, the 
temperature prevailing in the transition section of the screw, the pre- 
distributor and the extrusion die is controlled in such a way that the melting 
temperature of the binder or rather the upper limit to the melting range of 
the binder is at least reached and preferably exceeded. The temperature 
exposure time in the compression section of the extruder is preferably less 
than 2 minutes and, more particularly, between 30 seconds and 1 minute. 

The brief residence times together with the absence of water enable 
peroxy bleaching agents, optionally in conjunction with bleach activators, to 
be extruded even at relatively high temperatures without suffering serious 
losses of activity. 

In one particularly advantageous embodiment of the invention, the 
binder used has a melting temperature or a melting range of up to 75°C. In 
this embodiment process temperatures at most 10°C and, more 
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particularly, at most 5°C above the melting temperature or rather the upper 
temperature limit of the melting range of the binder have proved to be 
particularly favorable. 

Under these process conditions, the binder - in addition to its 
5 functions as mentioned hitherto - also acts as a binder and prevents or at 
least reduces the formation of sticky deposits on machine walls and 
compacting tools. This applies equally to extrusion and, for example, to 
processing in continuous mixers/granulators or rolls. 

Immediately after leaving the production unit, the compacted 
10 material preferably has temperatures of not more than 80°C, temperatures 
of 35°C to 75°C being particularly preferred. It has been found that exit 
temperatures, above all in the extrusion variant, of 40 to 70°C, for example 
up to 60°C, are particularly advantageous. 

As in the extrusion process, it is also preferred in the other 
15 production processes to subject the primary granules/compactates formed 
to another shaping process step, more particularly spheronizing, so that, 
ultimately, spherical or substantially spherical (bead-like) granules can be 
obtained. 

A key feature of another preferred embodiment of the invention is 
20 that the particle size distribution of the premix is considerably broader than 
that of the end product according to the invention/produced in accordance 
with the invention. The premix may have much larger fine-particle 
components, even dust-fine components and may optionally contain larger 
numbers of relatively coarse particles, although a premix with a relatively 
25 broad particle size distribution and with relatively high percentages of fine 
particles is preferably converted into an end product with a relatively 
narrow particle size distribution and relatively small numbers of fines. 

By virtue of the fact that the process according to the invention is 
carried out in the substantial absence of water, i.e. except for the water 
30 present as "impurity" in the solid raw materials used, not only is the danger 
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of gelation of the surface-active raw materials in the production process 
itself minimized or ruled out altogether, an ecologically valuable process is 
provided because elimination of the need for a subsequent drying step not 
only saves energy, emissions which occur predominantly in conventional 
5 drying techniques can also be avoided. 

It has been found that, in contrast to conventionally produced 
detergents, the redissolving behavior of detergents produced in accord- 
ance with the invention is now largely dependent solely upon the dissolving 
behavior of the individual components. The larger the number of relatively 

10 quick-dissolving components which are present, the quicker the final 
detergents dissolve; conversely, the larger the number of relatively slow- 
dissolving components present, the slower the dissolving rate of the 
detergents will be. Unwanted interactions during redissolution, such as 
gelation etc., would no longer appear to play any part in the process 

15 according to the invention, even in the case of detergents with very high 
densities, for example above 750 and 800 g/l. Accordingly, the detergents, 
compounds and treated raw materials thus produced have an improved 
dissolving rate by comparison with detergents, compounds and treated raw 
materials which, although having the same final composition, have not 

20 been produced by the process according to the invention, i.e. by means of 
a melt under water-free conditions. 

Accordingly, the present also relates to a particulate detergent which 
has been produced by the process according to the invention and of which 
the dissolving behavior is dependent solely on the dissolving behavior of 

25 the individual raw materials and compounds used. Without wishing to be 
confined to this theory, applicants assume that this particular dissolving 
behavior is attributable to the honeycomb-like structure of the particles in 
which the cells are filled with solids. 

In one preferred embodiment, the invention provides a granular or 

30 extruded detergent of which at least 80% by weight consists of compounds 
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and/or treated raw materials produced in accordance with the invention. j 
More particularly, at least 80% by weight of this granular or extruded j 
detergent consists of basic granules or basic extrudate produced in « 
accordance with the invention. The other constituents may have been 
5 produced and incorporated by any known method. Preferably, however, 
these other constituents, which may be compounds and/or treated raw 
materials, will also have been produced by the process according to the 
invention. Above all, this makes it possible to produce basic granules and 
other constituents with substantially the same flow behavior, bulk density, 

10 size and particle size distribution. 

The present invention also relates to compounds and treated raw 
materials produced in accordance with the invention, for example builder 
granules (extrudates), bleach activator granules (extrudates) or enzyme 
granules (extrudates). Treated raw materials in particular show an 

15 astonishingly high dissolving rate in water, above all when, in principle, the 
raw material has been used in a very fine-particle, optionally ground form. 

In a preferred embodiment, the invention provides basic granules, 
compounds and treated raw materials which are spherical or bead-like in 
shape. 

20 Surprisingly, the end products of the process according to the 

invention have a very high bulk density, preferably above 700 g/l and more 
preferably between 750 and 1 ,000 g/l. Even if the extrudates have been 
compounded with other ingredients which have lower bulk densities, the 
bulk density of the end product is not reduced to the extent that would 

25 normally be expected. It is assumed that substantially bead-like detergents 
and, in particular, extrudates which have been produced by the process 
according to the invention resemble the ideal form of a sphere with a 
smooth "lubricated" surface more than the detergents and extrudates 
produced by conventional and, in particular, "aqueous" methods. This 

30 promotes better space filling which in turn leads to a higher bulk density, 
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even when components that are neither spherical in shape nor have such a 
high bulk density are incorporated. 

The particulate end products obtained by the process according to 
the invention may either be directly used as detergents or may be 
5 aftertreated and/or compounded beforehand by conventional methods. 
Conventional aftertreatments include, for example, powdering with fine- 
particle detergent ingredients which, in general, produces a further 
increase in bulk density. However, another preferred aftertreatment is the 
procedure according to German patent applications DE-A-195 24 287 and 

10 DE-A-195 47 457, according to which dust-like or at least fine-particle 
ingredients (so-called fine components) are bonded to the particulate end 
products produced by the process according to the invention which serve 
as core. This results in the formation of detergents which contain these so- 
called fine components as an outer shell. Advantageously, this is again 

15 done by melt agglomeration using the same binders as in the process 
according to the invention. On the subject of the melt agglomeration of fine 
components onto the basic granules according to the invention and 
produced in accordance with the invention, reference is specifically made 
to the disclosure of German patent applications DE-A-195 24 287 and DE- 

20 A-195 47 457. 

In the context of the invention, the expression "compounding" is 
generally understood to mean that the particulate end products produced 
by the process according to the invention serve as compound to which 
other ingredients, including other compounds, are added. Reference is 

25 made in this regard to the disclosures of the cited patents and patent 
applications, i.e. in particular to European patent EP-B-0 486 592 and 
German patent applications DE-A-195 19 139, DE-A-195 24 287 and DE- 
A-195 47 457. Besides enzymes, bleach activators and foam inhibitors, 
salts, such as silicates, (crystalline or amorphous), including metasilicate, 

30 carbonate, bicarbonate, sulfate, bisulfate, citrate or other polycarboxylates, 
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and organic acids, such as citric acid (see below), are incorporated at the 
working-up stage. In a particularly preferred embodiment, the added 
components are used in granular form with a particle size distribution which 
is adapted to the particle size distribution of the detergents and compounds 
5 produced in accordance with the invention. 

The possible ingredients of the detergents according to the invention 
and the components used in the process according to the invention are 
described in detail in the following. 

Important ingredients of the detergents according to the invention 

10 and ingredients which are used in the process according to the invention 
are surfactants, particularly anionic surfactants, which should be present in 
the detergents according to the invention or in detergents produced in 
accordance with the invention in quantities of at least 0.5% by weight. 
Anionic surfactants include, in particular, sulfonates and sulfates and also 

15 soaps. 

Suitable surfactants of the sulfonate type are preferably C9-13 alkyl 
benzenesulfonates, olefin sulfonates, i.e. mixtures of alkene and hydroxy- 
alkane sulfonates, and the disulfonates obtained, for example, from C12-18 
monoolefins with an internal or terminal double bond by sulfonation with 

20 gaseous sulfur trioxide and subsequent alkaline or acidic hydrolysis of the 
sulfonation products. 

Other suitable surfactants of the sulfonate type are the alkane 
sulfonates obtained from C12-18 alkanes, for example by sulfochlorination or 
sulfoxidation and subsequent hydrolysis or neutralization. 

25 The esters of a-sulfofatty acids (ester sulfonates), for example the a- 

sulfonated methyl esters of hydrogenated coconut oil, palm kernel oil or 
tallow fatty acids, which are obtained by a-sulfonation of the methyl esters 
of fatty acids of vegetable and/or animal origin containing 8 to 20 carbon 
atoms in the fatty acid molecule and subsequent neutralization to water- 

30 soluble monosalts are also suitable. The esters in question are preferably 
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the a-sulfonated esters of hydrogenated cocofatty acid, palm oil fatty acid, 
palm kernel oil fatty acid or tallow fatty acid, although sulfonation products 
of unsaturated fatty acids, for example oleic acid, may also be present in 
small quantities, preferably in quantities of not more than about 2 to 3% by 
5 weight. a-Sulfofatty acid alkyl esters with an alkyl chain of not more than 4 
carbon atoms in the ester group, for example methyl esters, ethyl esters, 
propyl esters and butyl esters, are particularly preferred. The methyl esters 
of a-sulfofatty acids (MES) and saponified disalts thereof are used with 
particular advantage. 

10 Other suitable anionic surfactants are sulfonated fatty acid glycerol 

esters, i.e. the monoesters, diesters and triesters and mixtures thereof 
which are obtained where production is carried out by esterification by a 
monoglycerol with 1 to 3 moles of fatty acid or in the transesterification of 
triglycerides with 0.3 to 2 moles of glycerol. 

15 Preferred alk(en)yl sulfates are the alkali metal salts and, in 

particular, the sodium salts of the sulfuric acid semiesters of C12-18 fatty 
alcohols, for example cocofatty alcohol, tallow fatty alcohol, lauryl, myristyl, 
cetyl or stearyl alcohol, or C10-20 oxoalcohols and the corresponding 
semiesters of secondary alcohols with the same chain length. Other 

20 preferred alk(en)yl sulfates are those with the chain length mentioned 
which contain a synthetic, linear alkyl chain based on a petrochemical and 
which are similar in their degradation behavior to the corresponding 
compounds based on oleochemical raw materials. C12-16 alkyl sulfates and 
C12-15 alkyl sulfates and also C14-15 alkyl sulfates are particularly preferred 

25 from the washing performance point of view. Other suitable anionic 
surfactants are 2,3-alkyl sulfates which may be produced, for example, in 
accordance with US 3,234,258 or US 5,075,041 and which are 
commercially obtainable as products of the Shell Oil Company under the 
name of DAN®. 
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The sulfuric acid monoesters of linear or branched C7-21 alcohols 
ethoxylated with 1 to 6 moles of ethylene oxide, such as 2-methyl-branched 
C9-11 alcohols containing on average 3.5 moles of ethylene oxide (EO) or 
C12-18 fatty alcohols containing 1 to 4 EO, are also suitable. In view of their 
5 high foaming capacity, they are only used in relatively small quantities, for 
example in quantities of 1 to 5% by weight, in detergents. 

Other preferred anionic surfactants are the salts of alkyl 
sulfosuccinic acid which are also known as sulfosuccinates or as 
sulfosuccinic acid esters and which represent monoesters and/or diesters 

10 of sulfosuccinic acid with alcohols, preferably fatty alcohols and, more 
particularly, ethoxylated fatty alcohols. Preferred sulfosuccinates contain 
C 8 -18 fatty alcohol molecules or mixtures thereof. Particularly preferred 
sulfosuccinates contain a fatty alcohol molecule derived from ethoxylated 
fatty alcohols which, considered in isolation, represent nonionic surfactants 

1 5 (for a description, see below). Of these sulfosuccinates, those of which the 
fatty alcohol molecules are derived from narrow-range ethoxylated fatty 
alcohols are particularly preferred. Alk(en)yl succinic acid preferably 
containing 8 to 18 carbon atoms in the alk(en)yl chain or salts thereof may 
also be used. 

20 Other suitable anionic surfactants are fatty acid derivatives of amino 

acids, for example of N-methyl taurine (taurides) and/or of N-methyl glycine 
(sarcosides). The sarcosides or rather sarcosinates, above all sarcosi- 
nates of higher and optionally mono- or poly-unsatu rated fatty acids, such 
as oleyl sarcosinate, are particularly preferred. 

25 Other suitable anionic surfactants are, in particular, soaps which are 

preferably used in quantities of 0.2 to 5% by weight. Suitable soaps are, in 
particular, saturated fatty acid soaps, such as the salts of lauric acid, 
myristic acid, palmitic acid, stearic acid, hydrogenated erucic acid and 
behenic acid, and soap mixtures derived in particular from natural fatty 

30 acids, for example coconut oil, palm kernel oil or tallow fatty acids. The 
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known alkenylsuccinic acid salts may also be used together with these 
soaps or as a substitute for soaps. 

The anionic surfactants (and soaps) may be present in the form of 
their sodium, potassium or ammonium salts and as soluble salts of organic 
5 bases, such as mono-, di- or triethanolamine. The anionic surfactants are 
preferably present in the form of their sodium or potassium salts and, more 
preferably, in the form of their sodium salts. 

The anionic surfactants are present in the detergents according to 
the invention and used in the process according to the invention in 
10 quantities of preferably 1 to 30% by weight and, more preferably, 5 to 25% 
by weight. 

Besides anionic surfactants and cationic, zwitterionic and ampho- 
teric surfactants, nonionic surfactants above all are preferred. 

Preferred nonionic surfactants are alkoxylated, advantageously 

15 ethoxylated, more particularly primary alcohols preferably containing 8 to 
18 carbon atoms and an average of 1 to 12 moles of ethylene oxide (EO) 
per mole of alcohol, in which the alcohol radical may be linear or, 
preferably, 2-methyl-branched or may contain linear and methyl-branched 
radicals in the form of the mixtures typically present in oxoalcohol radicals. 

20 However, alcohol ethoxylates containing linear radicals of alcohols of 
native origin with 12 to 18 carbon atoms, for example coconut oil fatty 
alcohol, palm oil fatty alcohol, tallow fatty alcohol or oleyl alcohol, and an 
average of 2 to 8 EO per mole of alcohol are particularly preferred. 
Preferred ethoxylated alcohols include, for example, C12.14 alcohols 

25 containing 3 EO or 4 EO, Cg-n alcohols containing 7 EO, C13-15 alcohols 
containing 3 EO, 5 EO, 7 EO or 8 EO, C12-18 alcohols containing 3 EO, 5 
EO or 7 EO and mixtures thereof, such as mixtures of C12-14 alcohol 
containing 3 EO and C12-18 alcohol containing 7 EO. The degrees of 
ethoxylation mentioned are statistical mean values which, for a special 

30 product, may be either a whole number or a broken number. Preferred 
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alcohol ethoxylates have a narrow homolog distribution (narrow range 
ethoxylates, NRE). In addition to these nonionic surfactants, fatty alcohols 
containing more than 12 EO may also be used, as described above. 
Examples of such fatty alcohols are (tallow) fatty alcohols containing 14 
5 EO, 1 6EO, 20EO, 25 EO, 30 EO or 40 EO. 

The nonionic surfactants also include the alkyl glycosides RO(G) x 
described in detail in the foregoing and the polyhydroxyfatty acid amides 
corresponding to formulae (I) and (II). 

Another class of preferred nonionic surfactants which are used 

10 either as sole nonionic surfactant or in combination with other nonionic 
surfactants, particularly together with alkoxylated fatty alcohols and/or alkyl 
glycosides, are alkoxylated, preferably ethoxylated or ethoxylated and 
propoxylated, fatty acid alkyl esters preferably containing 1 to 4 carbon 
atoms in the alkyl chain, more particularly the fatty acid methyl esters which 

15 are described, for example, in Japanese patent application JP 58/217598 
or which are preferably produced by the process described in International 
patent application WO-A-90/13533. C12-18 fatty acid methyl esters con- 
taining on average 3 to 15 EO and, more particularly, 5 to 12 EO are 
preferred nonionic surfactants while fatty acid methyl esters with a higher 

20 degree of ethoxylation above all are advantageous as binders, as 
described above. C12-18 fatty acid methyl esters containing 10 to 12 EO in 
particular may be used both as surfactants and as binders. 

Nonionic surfactants of the amine oxide type, for example N- 
cocoalkyl-N,N-dimethylamine oxide and N-tallowalkyl-N,N-dihydroxyethyl 

25 amine oxide, and the fatty acid alkanolamide type are also suitable. The 
quantity in which these nonionic surfactants are used is preferably no 
more, in particular no more than half, the quantity of ethoxylated fatty 
alcohols used. 

Other suitable surfactants are so-called gemini surfactants. Gemini 
30 surfactants are generally understood to be compounds which contain two 
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hydrophilic groups and two hydrophobic groups per molecule. These 
groups are generally separated from one another by a so-called "spacer". 
The spacer is generally a carbon chain which should be long enough for 
the hydrophilic groups to have a sufficient spacing to be able to act 
5 independently of one another. Gemini surfactants are generally dis- 
tinguished by an unusually low critical micelle concentration and by an 
ability to reduce the surface tension of water to a considerable extent. In 
exceptional cases, however, gemini surfactants are not only understood to 
be dimeric surfactants, but also trimeric surfactants. 

10 Suitable gemini surfactants are, for example, the sulfated hydroxy 

mixed ethers according to German patent application DE-A-43 21 022 and 
the dimer alcohol bis- and trimer alcohol tris-sulfates and -ether sulfates 
according to German patent application DE-A-195 03 061. The end- 
capped dimeric and trimeric mixed ethers according to German patent 

15 application DE-A-195 13 291 are distinguished in particular by their bi- 
functionality and multifunctionality. Thus, the end-capped surfactants 
mentioned exhibit good wetting properties and are low-foaming so that they 
are particularly suitable for use in machine washing or cleaning processes. 
However, the gemini polyhydroxyfatty acid amides or poly-polyhy- 

20 droxyfatty acid amides described in International patent applications WO- 
A-95/19953, WO-A-95/19954 and WO-A-95/19955 may also be used. 

Apart from surfactants, inorganic and organic builders above all are 
among the most important ingredients of detergents. 

The finely crystalline, synthetic zeolite containing combined water 

25 used in accordance with the invention is preferably zeolite A and/or zeolite 
P. Zeolite MAP 0 (Crosfield), for example, is used as zeolite P. However, 
zeolite X and mixtures of A, X and/or P are also suitable. The zeolite may 
be used in the form of a spray-dried powder or even in the form of an 
undried stabilized suspension still moist from its production. Where the 

30 zeolite is used in the form of a suspension, the suspension may contain 



WO 98/12299 37 PCT/EP97/04975 

small additions of nonionic surfactants as stabilizers, for example 1 to 3% 
by weight, based on zeolite, of ethoxylated C12-18 fatty alcohols containing 2 
to 5 ethylene oxide groups, C12-14 fatty alcohols containing 4 to 5 ethylene 
oxide groups or ethoxylated isotridecanols. Suitable zeolites have a mean 
5 particle size of less than 10 ^m (volume distribution, as measured by the 
Coulter Counter Method) and contain preferably 18 to 22% by weight and 
more preferably 20 to 22% by weight of combined water. 

Suitable substitutes or partial substitutes for phosphates and 
zeolites are crystalline layer-form sodium silicates corresponding to the 

10 general formula NaMSixO^+ryhbO, where M is sodium or hydrogen, x is a 
number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, preferred values for x 
being 2, 3 or 4. Crystalline layer silicates such as these are described, for 
example, in European patent application EP-A-0 164 514. Preferred 
crystalline layer silicates corresponding to the above formula are those in 

15 which M is sodium and x assumes the value 2 or 3. Both p- and 6-sodium 
disilicates Na 2 Si205yH 2 0 are particularly preferred. 

Other preferred builders are amorphous sodium silicates with a 
modulus (Na 2 0:Si0 2 ratio) of 1:2 to 1:3.3, preferably 1:2 to 1:2.8 and more 
preferably 1:2 to 1:2.6 which dissolve with delay and exhibit multiple wash 

20 cycle properties. The delay in dissolution in relation to conventional 
amorphous sodium silicates can have been obtained in various ways, for 
example by surface treatment, compounding, compacting or by overdrying. 
In the context of the invention, the term "amorphous" is also understood to 
encompass "X-ray amorphous". In other words, the silicates do not 

25 produce any of the sharp X-ray reflexes typical of crystalline substances in 
X-ray diffraction experiments, but at best one or more maxima of the 
scattered X-radiation which have a width of several degrees of the 
diffraction angle. Particularly good builder properties may even be 
achieved where the silicate particles produce crooked or even sharp 

30 diffraction maxima in electron diffraction experiments. This may be 
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interpreted to mean that the products have microcrystalline regions 
between 10 and a few hundred nm in size, values of up to at most 50 nm 
and, more particularly, up to at most 20 nm being preferred. So-called X- 
ray amorphous silicates such as these, which also dissolve with delay in 
5 relation to conventional waterglasses, are described for example in 
German patent application DE-A-44 00 024. Compacted amorphous sili- 
cates, compounded amorphous silicates and overdried X-ray-amorphous 
silicates are particularly preferred. 

The generally known phosphates may of course also be used as 

10 builders providing their use is not ecologically problematical. The sodium 
salts of orthophosphates, pyrophosphates and, in particular, tripoly- 
phosphates are particularly suitable. Their content is generally no more 
than 25% by weight and preferably no more than 20% by weight, based on 
the final detergent. In some, cases, it has been found that tri- 

15 polyphosphates in particular, even in small quantities of up to at most 10% 
by weight, based on the final detergent, produce a synergistic improve- 
ment in multiple wash cycle performance in combination with other 
builders. 

Suitable substitutes or partial substitutes for the zeolite are layer 
20 silicates of natural and synthetic origin. Such layer silicates are known, for 
example, from patent application DE-B-23 34 899, EP-A- 0 026 529 and 
DE-A-35 26 405. Their suitability is not confined to a particular com- 
position or structural formula. However, smectites, especially bentonites, 
are preferred. 

25 Suitable layer silicates which belong to the group of water-swellable 

smectites are, for example, montmorillonite, hectorite or saponite. In 
addition, small quantities of iron may be incorporated in the crystal lattice of 
the layer silicates in accordance with the above formulae. By virtue of their 
ion-exchanging properties, the layer silicates may additionally contain 

30 hydrogen, alkali metal, alkaline earth metal ions, more particularly Na + and 
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Ca ++ . The water of hydration content is generally between 8 and 20% by 
weight, depending on the degree of swelling and the processing technique. 
Useful layer silicates are known, for example, from US-A-3,966,629, EP-A- 
0 026 529 and EP-A-0 028 432. Layer silicates substantially freed from 
5 calcium ions and strongly coloring iron ions by an alkali treatment are 
preferably used. 

Useful organic builders are, for example, polycarboxylic acids usable 
in the form of their sodium salts, such as citric acid, adipic acid, succinic 
acid, glutaric acid, tartaric acid, sugar acids, aminocarboxylic acids, 

10 nitrilotriacetic acid (NTA), providing their use is not ecologically unsafe, and 
mixtures thereof. Preferred salts are the salts of the polycarboxylic acids, 
such as citric acid, adipic acid, succinic acid, glutaric acid, tartaric acid, 
sugar acids and mixtures thereof. 

The acids per se may also be used. Besides their builder effect, the 

15 acids also typically have the property of an acidifying component and, 
hence, also serve to establish a relatively low and mild pH value in 
detergents. Citric acid, succinic acid, glutaric acid, adipic acid, gluconic 
acid and mixtures thereof are particularly mentioned in this regard. If they 
are used in the premix according to the invention and are not subsequently 

20 added, these acids are preferably used in water-free form. 

Other suitable organic builders are dextrins, for example oligomers 
or polymers of carbohydrates which may be obtained by partial hydrolysis 
of starches. The hydrolysis may be carried out by standard methods, for 
example acid- or enzyme-catalyzed methods. The end products are 

25 preferably hydrolysis products with average molecular weights of 400 to 
500,000. A polysaccharide with a dextrose equivalent (DE) of 0.5 to 40 
and, more particularly, 2 to 30 is preferred, the DE being an accepted 
measure of the reducing effect of a polysaccharide by comparison with 
dextrose which has a DE of 100. Both maltodextrins with a DE of 3 to 20 

30 and dry glucose sirups with a DE of 20 to 37 and also so-called yellow 
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dextrins and white dextrins with relatively high molecular weights of 2,000 
to 30,000 may be used. A preferred dextrin is described in British patent 
application 94 19 091. The oxidized derivatives of such dextrins are their 
reaction products with oxidizing agents which are capable of oxidizing at 
5 least one alcohol function of the saccharide ring to the carboxylic acid 
function. Dextrins thus oxidized and processes for their production are 
known, for example, from European patent applications EP-A-0 232 202, 
EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 and EP-A-0 542 496 and from 
International patent applications WO-A-92/18542, WO-A-93/08251 , WO-A- 
10 94/28030, WO-A-95/07303, WO-A-95/12619 and WO-A-95/20608. A 
product oxidized at C 6 of the saccharide ring can be particularly 
advantageous. 

Other suitable co-builders are oxydisuccinates and other derivatives 
of disuccinates, preferably ethylenediamine disuccinate. The glycerol 

15 disuccinates and glycerol trisuccinates described, for example, in US 
4,524,009 in US 4,639, 325, in European patent application EP-A-0 150 
930 and in Japanese patent application JP 93/339896 are also particularly 
preferred in this connection. The quantities used in zeolite-containing 
and/or silicate-containing formulations are from 3 to 15% by weight. 

20 Other useful organic co-builders are, for example, acetylated 

hydroxycarboxylic acids and salts thereof which may optionally be present 
in lactone form and which contain at least 4 carbon atoms, at least one 
hydroxy group and at most two acid groups. Co-builders such as these are 
described, for example, in International patent application WO-A-95/20029. 

25 Suitable polymeric polycarboxylates are, for example, the sodium 

salts of polyacrylic acid or polymethacrylic acid, for example those with a 
relative molecular weight of 800 to 150,000 (based on acid). Suitable 
copolymeric polycarboxylates are, in particular, those of acrylic acid with 
methacrylic acid and of acrylic acid or methacrylic acid with maleic acid. 

30 Acrylic acid/maleic acid copolymers containing 50 to 90% by weight of 
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acrylic acid and 50 to 10% by weight of maleic acid have proved to be 
particularly suitable. Their relative molecular weight, based on free acids, 
is generally in the range from 5,000 to 200,000, preferably in the range 
from 10,000 to 120,000 and more preferably in the range from 50,000 to 
5 100,000. 

The (co)polymeric polycarboxylates may be present in the deter- 
gents in the usual quantities and are preferably present in quantities of 1 to 
10% by weight. 

Also particularly preferred are biodegradable polymers of more than 
10 two different monomer units, for example those which contain salts of 
acrylic acid and maleic acid and vinyl alcohol or vinyl alcohol derivatives as 
monomers in accordance with DE-A-43 00 772 or salts of acrylic acid and 
2-alkylallyl sulfonic acid and sugar derivatives as monomers in accordance 
withDE-(M2 21 381. 
15 Other preferred copolymers are those described in German patent 

applications DE-A-43 03 320 and DE-A-44 17 734 which preferably contain 
acrolein and acrylic acid/acrylic acid salts or acrolein and vinyl acetate as 
monomers. 

Other suitable builders are oxidation products of carboxyl-containing 
20 polyglucosans and/or water-soluble salts thereof which are described, for 
example, in International patent application WO-A-93/08251 or of which the 
production is described, for example, in International patent application 
WO-A-93/16110. Oxidized oligosaccharides according to German patent 
application DE-A-196 00 018 are also suitable. 
25 Other preferred builders are polymeric aminodicarboxilic acids, salts 

or precursors thereof. Polyaspartic acids or salts and derivatives thereof 
which, according to German patent application DE-A-195 40 086, have a 
bleach-stabilizing effect in addition to their co-builder properties are 
particularly preferred. 
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Other suitable builders are polyacetals which may be obtained by 
reaction of dialdehydes with polyol carboxylic acids containing 5 to 7 
carbon atoms and at least three hydroxy! groups, for example as described 
in European patent application EP-A-0 280 223. Preferred polyacetals are 
5 obtained from dialdehydes, such as glyoxal, glutaraldehyde, terephthal- 
aldehyde and mixtures thereof and from polyol carboxylic acids, such as 
gluconic acid and/or glucoheptonic acid. 

The detergents according to the invention may additionally contain 
components which have a positive effect on the removability of oil and fats 

10 from textiles by washing. This effect becomes particularly clear when a 
textile which has already been repeatedly washed with a detergent 
according to the invention containing this oil- and fat-dissolving component 
is soiled. Preferred oil- and fat-dissolving components include, for 
example, nonionic cellulose ethers, such as methyl cellulose and methyl 

15 hydroxypropyl cellulose containing 15 to 30% by weight of methoxyl groups 
and 1 to 15% by weight of hydroxypropoxyl groups, based on the nonionic 
cellulose ether, and the polymers of phthalic acid and/or terephthalic acid 
known from the prior art or derivatives thereof, more particularly polymers 
of ethylene terephthalates and/or polyethylene glycol terephthalates or 

20 anionically and/or nonionically modified derivatives thereof. Of these, the 
sulfonated derivatives of phthalic and terephthalic acid polymers are 
particularly preferred. 

Other suitable ingredients of the detergents are water-soluble 
inorganic salts, such as bicarbonates, carbonates, amorphous silicates, 

25 such as the above-mentioned silicates dissolving with delay, or mixtures 
thereof; alkali metal carbonate and amorphous alkali metal silicate, above 
all sodium silicate with a molar Na 2 0:Si0 2 ratio of 1:1 to 1:4.5 and 
preferably 1:2 to 1:3.5, are particularly suitable. The sodium carbonate 
content of the detergents is preferably up to 20% by weight and 

30 advantageously between 5 and 15% by weight. If it is not to be used as a 
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builder, the sodium silicate content of the detergents is generally up to 10% 
by weight and preferably between 2 and 8% by weight, otherwise higher. 

According to the teaching of International patent application WO-A- 
94/01222, alkali metal carbonates may also be replaced by sulfur-free 
5 amino acids containing 2 to 11 carbon atoms and optionally another 
carboxyl and/or amino group and/or by salts thereof. According to the 
present invention, the alkali metal carbonates may be partly or completely 
replaced by glycine or glycinate. 

The other detergent ingredients include redeposition inhibitors (soil 

10 suspending agents), foam inhibitors, bleaching agents and bleach 
activators, optical brighteners, enzymes, fabric softeners, dyes and 
fragrances and neutral salts, such as sulfates and chlorides in the form of 
their sodium or potassium salts. 

Acidic salts or slightly alkaline salts may also be used to reduce the 

15 pH value of detergents. Preferred acidifying components are bisulfates 
and/or bicarbonates or the above-mentioned organic polycarboxylic acids 
which may also be used as builders. It is particularly preferred to use citric 
acid which is either subsequently incorporated (standard procedure) or 
used - in water-free form - in the solid premix. 

20 Among the compounds yielding H2O2 in water which serve as 

bleaching agents, sodium perborate tetrahydrate and sodium perborate 
monohydrate are particularly important. Other useful bleaching agents are, 
for example, sodium percarbonate, peroxypyrophosphates, citrate perhy- 
drates and H 2 02-yielding peracidic salts or peracids, such as 

25 perbenzoates, peroxophthalates, diperazelaic acid, phthaloiminoperacid or 
diperdodecanedioic acid. The content of bleaching agents in the deter- 
gents is preferably 5 to 25% by weight and more preferably from 10 to 20% 
by weight, perborate monohydrate or percarbonate advantageously being 
used. 
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Suitable bleach activators are compounds which form aliphatic 
peroxocarboxylic acids containing preferably 1 to 10 carbon atoms and 
more preferably 2 to 4 carbon atoms and/or optionally substituted 
perbenzoic acid under perhydrolysis conditions. Substances bearing O- 
and/or N-acyl groups with the number of carbon atoms mentioned and/or 
optionally substituted benzoyl groups are suitable. Preferred bleach 
activators are polyacylated alkylenediamines, more particularly tetraacetyl 
ethylenediamine (TAED), acylated triazine derivatives, more particularly 
1,5-diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazine (DADHT), acylated glycol- 
urils, more particularly tetraacetyl glycoluril (TAGU), N-acylimides, more 
particularly N-nonanoyl succinimide (NOSI), acylated phenol sulfonates, 
more particularly n-nonanoyl or isononanoyloxybenzenesulfonate (n- or 
iso-NOBS), carboxylic anhydrides, more particularly phthalic anhydride, 
acylated polyhydric alcohols, more particularly triacetin, ethylene glycol 
diacetate, 2,5-diacetoxy-2,5-dihydrofuran and the enol esters known from 
German patent applications DE-A-196 16 693 and DE-A-196 16 767, 
acetylated sorbitol and mannitol and the mixtures thereof (SORMAN) 
described in European patent application EP-A-0 525 239, acylated sugar 
derivatives, more particularly pentaacetyl glucose (PAG), pentaacetyl 
fructose, tetraacetyl xylose and octaacetyl lactose, and acetylated, 
optionally N-alkylated glucamine and gluconolactone, and/or N-acylated 
lactams, for example N-benzoyl caprolactam, which are known from 
International patent applications WO-A-94/27970, WO-A-94/28102, WO-A- 
94/28103, WO-A-95/00626, WO-A-95/14759 and WO-A-95/1 7498. The 
substituted hydrophilic acyl acetals known from German patent application 
DE-A-196 16 769 and the acyl lactams described in German patent 
application DE-A-196 16 770 and in International patent application WO-A- 
95/14075 are also preferably used. The combinations of conventional 
bleach activators known from German patent application DE-A-44 43 177 
may also be used. Bleach activators such as these are present in the 
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usual quantities, preferably in quantities of 1% by weight to 10% by weight 
and more preferably in quantities of 2% by weight to 8% by weight, based 
on the detergent as a whole. 

Where the detergents are used in washing machines, it can be of 
5 advantage to add typical foam inhibitors to them. Suitable foam inhibitors 
are, for example, soaps of natural or synthetic origin which have a high 
percentage content of Cie-24 fatty acids. Suitable non-surface-active foam 
inhibitors are, for example, organopolysiloxanes and mixtures thereof with 
microfine, optionally silanized, silica and also paraffins, waxes, 

10 microcrystalline waxes and mixtures thereof with silanized silica or bis- 
stearyl ethylenediamide. Mixtures of different foam inhibitors, for example 
mixtures of silicones, paraffins and waxes, may also be used with 
advantage. The foam inhibitors, more particularly silicone- and/or paraffin- 
containing foam inhibitors, are preferably fixed to a granular water-soluble 

15 or water-dispersible support. Mixtures of paraffins and bis-stearyl 
ethylenediamides are particularly preferred. 

The neutrally reacting sodium salts of, for example, 1- 
hydroxyethane-1 ,1-diphosphonate, diethylenetriamine pentamethylene 
phosphonate or ethylenediamine tetramethylene phosphonate in quantities 

20 of 0.1 to 1 .5% by weight are preferably used as the salts of polyphosphonic 
acids. 

Suitable enzymes are, in particular, enzymes from the class of 
hydrolases, such as proteases, lipases or lipolytic enzymes, amylases, 
cellulases and mixtures thereof. Oxireductases are also suitable. 

25 Enzymes obtained from bacterial strains or fungi, such as Bacillus 

subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus and Humicola insolens 
are particularly suitable. Proteases of the subtilisin type are preferably 
used, proteases obtained from Bacillus lentus being particularly preferred. 
Of particular interest in this regard are enzyme mixtures, for example of 

30 protease and amylase or protease and lipase or lipolytic enzymes or 
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protease and cellulase or of cellulase and lipase or lipolytic enzymes or of 
protease, amylase and lipase or lipolytic enzymes or protease, lipase or 
lipolytic enzymes and cellulase, but especially protease- and/or lipase- 
containing mixtures or mixtures with lipolytic enzymes. Examples of such 
5 lipolytic enzymes are the known cutinases. Peroxidases or oxidases have 
also proved to be suitable in some cases. Suitable amylases include in 
particular a-amylases, isoamylases, pullulanases and pectinases. 
Preferred cellulases are cellobiohydrolases, endoglucanases and p- 
glucosidases, which are also known as cellobiases, and mixtures thereof. 

10 Since the various cellulase types differ in their CMCase and avicelase 
activities, the desired activities can be established by mixing the cellulases 
in the appropriate ratios. 

The enzymes may be adsorbed to supports and/or encapsulated in 
shell-forming substances to protect them against premature decomposition. 

15 The percentage content of enzymes, enzyme mixtures or enzyme granules 
is preferably from about 0.1 to 5% by weight and more preferably from 0.1 
to about 2% by weight. 

In addition to phosphonates, the detergents may contain other 
enzyme stabilizers. For example, 0.5 to 1 % by weight of sodium formate 

20 may be used. Proteases stabilized with soluble calcium salts and having a 
calcium content of preferably about 1 .2% by weight, based on the enzyme, 
may also be used. Apart from calcium salts, magnesium salts also serve 
as stabilizers. However, it is of particular advantage to use boron 
compounds, for example boric acid, boron oxide, borax and other alkali 

25 metal borates, such as the salts of orthoboric acid (H 3 B0 3 ), metaboric acid 
(HB0 2 ) and pyroboric acid (tetraboric acid H 2 B 4 Q 7 ). 

The function of redeposition inhibitors is to keep the soil detached 
from the fibers suspended in the wash liquor and thus to prevent the soil 
from being re-absorbed by the washing. Suitable redeposition inhibitors 

30 are water-soluble, generally organic colloids, for example the water-soluble 
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salts of polymeric carboxylic acids, glue, gelatine, salts of ether carboxylic 
acids or ether sulfonic acids of starch or cellulose or salts of acidic sulfuric 
acid esters of cellulose or starch. Water-soluble polyamides containing 
acidic groups are also suitable for this purpose. Soluble starch 
5 preparations and other starch products than those mentioned above, for 
example degraded starch, aldehyde starches, etc., may also be used. 
Polyvinyl pyrrolidone is also suitable. However, cellulose ethers, such as 
carboxymethyl cellulose (sodium salt), methyl cellulose, hydroxyalkyl 
cellulose, and mixed ethers, such as methyl hydroxyethyl cellulose, methyl 

10 hydroxypropyl cellulose, methyl carboxymethyl cellulose and mixtures 
thereof, and polyvinyl pyrrolidone are also preferably used, for example in 
quantities of 0.1 to 5% by weight, based on the detergent. 

The detergents may contain derivatives of diaminostilbene disulfonic 
acid or alkali metal salts thereof as optical brighteners. Suitable optical 

1 5 brighteners are, for example, salts of 4,4'-bis-(2-anilino-4-morpholino-1 ,3,5- 
triazinyl-6-amino)-stilbene-2,2'-disulfonic acid or compounds of similar 
structure which contain a diethanolamino group, a methylamino group and 
anilino group or a 2-methoxyethylamino group instead of the morpholino 
group. Brighteners of the substituted diphenyl styryl type, for example 

20 alkali metal salts of 4,4'-bis-(2-sulfostyryl)-diphenyl, 4,4'-bis-(4-chloro-3- 
sulfostyryl)-diphenyl or 4-(4-chlorostyrylH'-(2-sulfostyryl)-diphenyl, may 
also be present. Mixtures of the brighteners mentioned may also be used. 

Examples 

25 

Detergents M1 and M2 were produced by the following process: 
A solid premix of the solid constituents, including the binder, was 
prepared in a batch mixer (20 liters) equipped with a cutter head size- 
reducing unit ("chopper"). In this case, the binder was added in solid form. 
30 (In an alternative embodiment, the binder was sprayed into the premix in 
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the form of a sprayable melt; however, this did not lead to end products 
with significantly different properties. The melt quickly solidified after 
application to the mixture of solids. The usual residence time in the mixer 
was sufficient for this purpose.) Thereafter, the mixture was homogenized 
5 for 2 minutes and then delivered to a twin-screw extruder of which the 
granulating head had been preheated to temperatures of 50 to 65°C and 
preferably to a temperature of 62°C. The optional nonionic surfactants 
liquid at temperatures below 45°C/1 bar pressure were added to the 
powder stream by the spraying through nozzles. Under the shearing effect 

10 of the extruder screws, the premix was plasticized and was then extruded 
through the multiple-bore extrusion die under a pressure of 50 to 100 bar 
and preferably under a pressure of around 78 bar to form fine strands 1.4 
mm in diameter which, after leaving the extrusion die, were size-reduced 
by means of a cutting blade to form substantially spherical granules 

15 (length-to-diameter ratio ca. 1, hot blade). The warm granules accumu- 
lating were treated for 1 minute in a commercial spheronizing machine of 
the Marumerizer® type and optionally coated with a fine-particle powder. 
The extrudates produced had a bulk density of 800 ± 50 g/l. 
To produce detergent M1 according to the invention, a homo- 

20 geneous premix of 61% by weight of the spray-dried granules 1 (for 
composition, see below), 6% by weight of C12.18 fatty alkyl sulfate 
(composition 92.00% by weight of active substance, 3.70% by weight of 
sodium sulfate, 2.80% by weight of other salts from raw materials and 
unsulfonated components and also 1.50% by weight of water), 3% by 

25 weight of copolymeric sodium salt of acrylic acid and maleic acid (powder 
form), 20% by weight of sodium perborate monohydrate and 6% by weight 
of polyethylene glycol as binder with a relative molecular weight of 4,000. 
4% by weight of C12-18 fatty alcohol containing on average 7 EO were 
sprayed into the powder stream. The premix was then extruded. The 

30 extrudate had a bulk density of 758 g/l for the sieve analysis set out below 
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and achieved a value of 8% in the solubility test (S-test) described 
hereinafter. 

Seive analysis M1 : on sieve 1 .60 mm 6% by weight 

1 .25 mm 76% by weight 

1.00 mm 8% by weight 

0.80 mm 4% by weight 

through sieve 0.80 mm 6% by weight 



In order to determine residue behavior or rather solubility behavior 
(S-test), 8 g of the detergent to be tested were scattered into a 2 liter glass 
beaker with stirring (800 r.p.m., laboratory stirrer/propeller stirrer head 1.5 
cm from the bottom of the glass beaker, centered) and stirred for 1.5 
minutes at 30°C. The test was carried out with water having a hardness of 
16°d. The wash liquor was then poured off through a sieve (80 urn). The 
glass beaker was then rinsed out over the sieve with a very little cold water. 
The determination was carried out twice. The sieves were dried to 
constant weight in a drying cabinet at 40°C ± 2°C and the detergent 
residue was weighed out. The residue is expressed in % as the mean 
value of the two individual determinations. If the individual results differ 
from one another by more than 20%, other tests are normally carried out, 
although this was not necessary in the present investigations. 

The tendency to gel on dissolution in an aqueous liquor was 
investigated in a towel test and a bowl test. To this end, 25 g of detergent 
M1 were scattered into a washing bowl of dark plastic (for example dark 
red) containing 5 liters of tap water (16°d, 30°C). After 15 seconds, the 
detergent was dispersed by hand in the bowl. After another 15 seconds, 
one blue terry towel was placed in the wash liquor and moved around in 
the same way as in typical hand washing. After 30 seconds, the walls of 
the bowl were white with the towel. Finally, the towel was wrung out after 
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another 30 seconds and visually evaluated using the following scoring 
scale: 

Score 1: satisfactory, ho discernible residues 

Score 2: tolerable, isolated, not yet troublesome residues 

5 Score 3: discernible residues troublesome on critical analysis 

Score 4: upwards: clearly discernible and troublesome residues in an 

increasing number and quantity. 

The wash liquor was decanted off and the residue was again 
10 visually evaluated after treatment with 5 to 10 ml of water. The following 
scale was used for scoring: 

Score 1 : satisfactory, no discernible residues 

Score 2: tolerable, isolated, not yet troublesome residues, very 

finely divided, no gelation on addition of water 
15 Score 3: discernible residues troublesome on critical analysis 

Score 4 upwards: clearly discernible and troublesome residues in an 

increasing number and quantity, agglomeration or 
lump formation, gelation on addition of water. 

20 Detergent M1 achieved scores of 1-2 both in the towel test and in 

the bowl test. 

A detergent V1 which contained the same ingredients in the end 
product, but in which the copolymer had been introduced into the process 
in the form of a 30% by weight aqueous solution and not in powder form 
25 was produced for comparison. The excess water was then removed by 
drying in a fluidized bed. The extrudate had a bulk density of 770 g/l and 
produced a value of 28% in the S-test. In the towel test, detergent V1 
achieved a score of 3-4 and, in the bowl test, a score of 4. 

Detergent M2 was found to be particularly favorable for washing 
30 colored fabrics. It was produced by mixing 65.71 % by weight of the spray- 
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dried granules 2 (for composition, see below) with 1 1 .83% by weight of an 
alkyl sulfate compound produced in a fluidized bed (composition: 75% by 
weight C12-18 alkyl sulfate, 17% by weight sodium sulfate, 3% by weight 
sodium carbonate, 1% by weight water, remainder salts from solutions), 
5 2.96% by weight of copolymeric sodium salt of acrylic acid and maleic acid 
(powder form), 6.99% by weight of trisodium citrate dihydrate, 3.59% by 
weight of polyethylene glycol with a relative molecular weight of 4,000 and 
8.92% by weight of C12-18 fatty alcohol containing on average 7 EO as 
described above to form a premix and extruding the premix. 
10 The extrudate had a bulk density of 81 1 g/l for the sieve analysis set 

out below and produced a value of 2% in the described solubility test (S- 
test). Its score in the bowl test was 1-2. 

Seive analysis M1 : on sieve 1 .60 mm 2% by weight 

15 1 .25 mm 90% by weight 

1 .00 mm 7% by weight 
0.80 mm 0% by weight 
through sieve 0.88 mm 1 % by weight 



20 A detergent V2 which contained the same ingredients in the end 

products, but in which the copolymer had been introduced into the process 
in the form of an approximately 30% by weight aqueous solution and not in 
powder form, was again produced for comparison. The excess water was 
then removed by drying in a fluidized bed. The bulk density of the 

25 extrudate was well below 800 g/l, the S-test produced a value above 20%. 
If the alkyl sulfate compound was not co-extruded, but instead sub- 
sequently added in accordance with the teaching of German patent 
application DE-A-195 19 139, the bulk density of the extrudate was 780 g/l, 
the S-test produced a value of 7% and the bowl test a score of 1-2. 

30 After compounding 90 parts by weight of extrudate M2 with 3 parts 
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by weight of enzyme granules, 4 parts by weight of foam inhibitor granules, 
2.5 parts by weight of a polymer (Repelotex®, a product of Rhone-Poulenc) 
and 0.5 part by weight of silica (for subsequent surface treatment), a 
detergent A2 with a bulk density of 820 g/l (higher!), an S-test value of 7% 
5 and the same bowl test score was obtained. 

When, by contrast, 90 parts by weight of the comparison extrudate 
were correspondingly compounded with added alkyl sulfate compound, the 
S-test value rose to 12% while the bulk density fell to 735 g/l. 

Detergents according to the invention were also produced by 
10 introducing 3 to 5% by weight of nonionic surfactant through a spray-dried 
compound which had been subsequently compounded with the nonionic 
surfactant. 

Detergents according to the invention were also produced, for 
example, by using a binder mixture of polyethylene glycol with a relative 

15 molecular weight of 4,000 and a cetyl stearyl alcohol containing on average 
20 EO in a ratio by weight of 1 :2 to 5:1 . 

Products according to the invention were also produced by using a 
sodium-Cg-13-alkyl benzenesulfonate powder of 85% by weight alkyl 
benzenesulfonate, 4.5% by weight sodium carbonate, 3.5% by weight 

20 sodium sulfate, 2% by weight sodium chloride and 4% by weight water and 
unsulfonated components as the alkyl benzenesulfonate in the premix. 
Depending on their remaining ingredients, the extrudates produced values 
of less than 15% and less than 10% in the S-test. When - in the 
Comparison Examples - a concentrated aqueous alkyl benzenesulfonate 

25 paste was used instead of the alkyl benzenesulfonate powder and the 
water was subsequently removed by drying, all the products produced a 
value above 20% in the S-test. 

Compositions of the sprav dried granules 
30 Spray dried granules 1 : 
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26.30% by weight C9-13 atkyl benzenesulfonate 

1.10% by weight tallow fatty alcohol containing on average 5 EO 

1 .40% by weight C12-18 sodium fatty acid soap 

9.40% by weight sodium carbonate 

4.00% by weight copolymeric sodium salt of acrylic acid and maleic acid 

39.50% by weight zeolite A, based on water-free active substance 

2.80% by weight amorphous sodium disilicate 

13.60% by weight water 

Rest salts from solutions 



Spray dried granules 2: 

12.07% by weight C9-13 alkyl benzenesulfonate 

3.00% by weight C12-18 sodium fatty acid soap 

0.03% by weight sodium hydroxide 

15 4.15% by weight sodium carbonate 

0.80% by weight phosphonate 

0.80% by weight polyvinyl pyrrolidone 

57.75% by weight zeolite A, based on water-free active substance 

4.1 5% by weight copolymeric sodium salt of acrylic acid and maleic acid 

20 16.65% by weight water 

Rest salts from solutions 



Other detergents M3 to M10 according to the invention had the 
following compositions and were produced as described in the foregoing: 
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Table 1 



Composition 


M3 


M4 


M5 


M6 


Spray dried granules 1 


57 


60 


64 


55 


Sodium perborate monohydrate 


20 


23 




25 


Polyethylene glycol (4000) 


5 








Polyethylene glycol (2000), end-capped 
by methyl groups on one side 




- 




7 


^16/18 Tdliy dUlU iTiclliyi ooltJi ~ I £ vLKJ 












R 


6 


7 


7 


Hhomq fattv alkvl sulfate ^92% bv weiaht 
active substance, 3.70% by weight 
sodium sulfate, 2.80% by weight other 
salts from raw materials and unsulfonated 
components, 1 .50% by weight water) 


7 


5 


8 


6 


C12/14 fatty alcohol polyglycoside (78% by 
weight active substance, 18% by weight 
waterglass modulus 2.4, 5% by weight 
water) 


5 








C16/18 fatty acid ethoxylate + 80 EO 




6 






Trisodium citrate dihydrate 






15 
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Table 2 



Composition 


M7 


M8 


M9 


M10 


Spray dried granules 1 


72 


51 


54.5 


52 


Sodium perborate monohydrate 




20 


20 


20 


Polyethylene glycol (4000) 


6 




5 




Polyethylene glycol (2000), end-capped 
by methyl groups on one side 




6 




7 


C12/18 fatty alcohol + 7 EO 


7 


8 


7 




C12/14 fatty alcohol + 5 EO 


- 


- 


- 


7 


C12/18 fatty alkyl sulfate (92% by weight 
active substance, 3.70% by weight 
sodium sulfate, 2.80% by weight other 
salts from raw materials and 
unsulfonated components, 1 .50% by 
weight water) 




15 


5 


10 


C12/14 fatty alcohol polyglycoside (78% by 
weight active substance, 18% by weight 
waterglass modulus 2.4, 5% by weight 
water) 








4 


Trisodium citrate dihydrate 


15 








Tetraacetyl ethylenediamine (95% by 
weight TAED, 2% by weight carboxy- 
methyl cellulose, 2.75% by weight salts, 
0.25% by weight water) 






8.5 





Results of the bowl test for M3 to M1 0: 



M3 


1-2 


M4 


1-2 


M5 


1 


M6 


1-2 


M7 


1 


M8 


1 


M9 


1-2 


M10 


1-2 
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CLAIMS 

1 . A process for the production of particulate detergents or compounds 
or treated raw materials therefor with bulk densities above 600 g/l by 
joining detergent compounds and/or raw materials with simultaneous or 

5 subsequent shaping, characterized in that a solid premix containing 
individual raw materials and/or compounds, which are solid at room 
temperature under a pressure of 1 bar and which have a melting point or 
softening point of not less than 45°C, and optionally up to 10% by weight of 
nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C and under a 
10 pressure of 1 bar is initially produced and converted into particles by 
application of compacting forces at temperatures of at least 45°C and the 
particles obtained are optionally further processed or compounded, with the 
provisos that 

the premix is substantially water-free and 
1 5 - the premix contains at least one raw material or compound which is 
solid under a pressure of 1 bar and at temperatures below 45°C, but 
which is present as a melt under the processing conditions, this melt 
acting as a polyfunctional water-soluble binder which, in the 
production of the detergents, serves both as a lubricant and as an 
20 adhesive for the solid detergent compounds or raw materials, but 

which has a disintegrating effect when the detergent is redissolved 
in water. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the premix has 
a total water content of not more than 15% by weight, the water not being 

25 present in free form and the content of water not bound to zeolite and/or 
silicates preferably being no more than 10% by weight and, in particular, 
less than 7% by weight. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that, in 
addition to the solid components, the premix contains up to 10% by weight 

30 of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C/1 bar pressure, 
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more particularly the alkoxylated alcohols typically used in detergents, such 
as fatty alcohols or oxoalcohols with a carbon chain length of 8 to 20 and, 
more particularly, an average of 3 to 7 ethylene oxide units per mole of 
alcohol, the liquid nonionic surfactants and the binder with a disintegrating 
effect preferably being separately added to the premix. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that 
the melting point of the individual raw materials used in the premix or the 
softening point of the compounds used in the premix is above 45°C and 
preferably at least 50°C. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that 
compounds and raw materials of which 80% by weight, preferably at least 
85% by weight and, more preferably, at least 90% by weight have a 
considerably high softening point of melting point than the temperatures 
reached under the process conditions are used in the premix. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that 
the compacting step is carried out at temperatures a few degrees, for 
example 2 to 20°C, above the melting point or above the softening point. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that 
one or more binders which dissolve almost completely in 90 seconds in a 
concentration of 8 g binder to 1 liter water at 30°C are used. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that 
binders which are completely present as a melt at temperatures of only up 
to at most 130°C, preferably up to at most 100°C and, more particularly, up 
to 90°C are used. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that, to 
produce the solid free-flowing premix, the solids are first introduced into a 
standard mixer and/or granulator at room temperature to slightly elevated 
temperatures which are preferably below the melting temperature or rather 
the melting range of the binder and, more particularly, at temperatures of 
up to 35°C. 
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10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that 
the binders are added to the premix as the last component, being added 
under such conditions that the binder is uniformly distributed as a solidified 
melt or as a powder in the mixture of solids. 
5 11. A process as claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that 
the binder is incorporated at temperatures at which the binder is present in 
the form of a melt, preferred temperatures of the melt being 60 to 150°C 
and, more particularly, 80 to 120°C. 

12. A process as claimed in any of claims 1 to 11, characterized in that 
10 the mixing process is continued until the melt has solidified and the premix 

is present in a solid free-flowing form. 

13. A process as claimed in any of claims 1 to 12, characterized in that a 
premix which has a binder content of at least 2% by weight, but less than 
15% by weight, preferably less than 10% by weight and, more preferably, 

1 5 in the range from 3 to 6% by weight, based on the premix, is used. 

14. A process as claimed in any of claims 1 to 13, characterized in that a 
process temperature above the melting point or above the temperature at 
which the binder (or binders) is/are present in the form of a melt is 
established in the actual granulation, compacting, tabletting, pelleting or 

20 extrusion step, the process temperature preferably being no more than 
20°C above the melting temperature or melting range of the binder. 

15. A process as claimed in any of claims 1 to 14, characterized in that 
the binder has a melting temperature or a melting range up to at most 
150°C, preferably up to at most 100°C and more preferably up to 75°C and 

25 the process temperature is 10°C and, more particularly, at most 5°C above 
the melting temperature or rather the upper temperature limit of the melting 
range of the binder. 

16. A process as claimed in any of claims 1 to 15, characterized in that 
the heat exposure time between mixing/homogenization of the premix and 

30 shaping, i.e. in the compacting zone is between 10 seconds and at most 5 
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minutes and, more particularly, at most 3 minutes. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16, characterized in that 
production is carried out by extrusion, for which purpose the premix is 
compacted under pressure, plasticized, extruded in strand form through the 

5 multiple-bore die in the extruder head and, finally, is size-reduced by a 
rotating blade, preferably to substantially spherical (bead-like) or cylindrical 
granules, the temperature in the transition section of the extruder screw, 
the pre-distributor and the extrusion die being controlled in such a way that 
the melting temperature of the binder or the upper limit to the melting range 
1 0 of the binder is at least reached, but preferably exceeded. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in that the heat 
exposure time in the compression zone of the extruder is at most 2 minutes 
and, more particularly, between 30 seconds and 1 minute. 

19. A process as claimed in any of claims 1 to 18, characterized in that, 
15 immediately after leaving the production unit, the compacted material has 

temperatures of not more than 80°C, preferably in the range from 35 to 
75°C and more preferably in the range from 40 to 70°C, for example up to 
60°C. 

20. A process as claimed in any of claims 1 to 19, characterized in that a 
20 premix with a relatively broad particle size distribution and relatively large 

fine-particle components is converted into an end product with a relatively 
narrow particle size distribution and relatively small numbers of fine 
particles. 

21. A particulate detergent, compound or treated raw material therefor 
25 with bulk densities above 600 g/l produced by the process claimed in any 

of claims 1 to 20 in which a solid premix containing individual raw materials 
and/or compounds, which are solid at room temperature under a pressure 
of 1 bar and which have a melting point or softening point of not less than 
45°C, and optionally up to 10% by weight of nonionic surfactants liquid at 
30 temperatures below 45°C and under a pressure of 1 bar is initially 
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produced and converted into particles by application of compacting forces 
at temperatures of at least 45°C and the particles obtained are optionally 
further processed or compounded, with the provisos that the premix is sub- 
stantially water-free and the premix contains at least one raw material or 
compound which is solid under a pressure of 1 bar and at temperatures 
below 45°C, but which is present as a melt under the processing 
conditions, this melt acting as a polyfunctional water-soluble binder which, 
in the production of the detergents, serves both as a lubricant and as an 
adhesive for the solid detergent compounds or raw materials, but which 
has a disintegrating effect when the detergent is redissolved in water, 
characterized in that the dissolving behavior of the particulate detergent is 
dependent upon the dissolving behavior of the individual raw materials and 
compounds used. 

22. A detergent as claimed in claim 21, characterized in that it has a 
honeycomb-like structure in which the cells are filled with solids. 

23. A granulated or extruded detergent as claimed in claim 21 or 22, 
characterized in that at least 80% by weight of the detergent consists of 
compounds and/or raw materials treated in accordance with the invention 
and, more particularly, at least 80% by weight of the detergent consists of 
basic granules or a basic extrudate produced in accordance with the 
invention, the remaining constituents themselves advantageously being 
compounds or treated raw materials produced by the process claimed in 
any of claims 1 to 20. 

24. A detergent as claimed in any of claims 21 to 23, characterized in 
that it has an outer shell in the form of dust-like or at least fine-particle 
ingredients (so-called fine components) which are bonded in place by melt 
agglomeration. 

25. A shaped detergent, more particularly a detergent tablet, produced 
by the process claimed in any of claims 1 to 20 in which a solid premix 
containing individual raw materials and/or compounds, which are solid at 
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room temperature under a pressure of 1 bar and which have a melting 
point or softening point of not less than 45°C, and optionally up to 10% by 
weight of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C and under 
a pressure of 1 bar is initially produced and converted into particles by 
5 application of compacting forces at temperatures of at least 45°C and the 
particles obtained are optionally further processed or compounded, with the 
provisos that the premix is substantially water-free and the premix contains 
at least one raw material or compound which is solid under a pressure of 1 
bar and at temperatures below 45°C, but which is present as a melt under 

10 the processing conditions, this melt acting as a polyfunctional water-soluble 
binder which, in the production of the detergents, serves both as a lubricant 
and as an adhesive for the solid detergent compounds or raw materials, 
but which has a disintegrating effect when the detergent is redissolved in 
water, characterized in that the tablet contains one or more disintegrating 

15 agents. 
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Replacement page 
CLAIMS 

1 . A process for the production of particulate detergents or compounds 
or treated raw materials therefor with bulk densities above 600 g/l by 

5 joining detergent compounds and/or raw materials with simultaneous or 
subsequent shaping, characterized in that a solid premix containing 
individual raw materials and/or compounds, which are solid at room 
temperature under a pressure of 1 bar and which have a melting point or 
softening point no lower than 45°C, and optionally up to 10% by weight of 
10 nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C and under a 
pressure of 1 bar, is initially produced and converted into granules by 
application of compacting forces at temperatures of at least 45°C and the 
granules obtained are optionally further processed or compounded, with 
the provisos that 
15 - the premix is substantially water-free and 

the premix contains one or more anionic surfactants and at least one 
raw material or compound which is solid under a pressure of 1 bar 
and at temperatures below 45°C, but which is present as a melt 
under the processing conditions, this melt acting as a polyfunctional 
20 water-soluble binder which, in the production of the detergents, 

serves both as a lubricant and as an adhesive for the solid detergent 
compounds or raw materials, but which has a disintegrating effect 
when the detergent is redissolved in an aqueous liquor. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the premix has 
25 a total water content of not more than 1 5% by weight, the water not being 

present in free form and the content of water not bound to zeolite and/or 
silicates preferably being no more than 10% by weight and, in particular, 
less than 7% by weight. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that, in 
30 addition to the solid components, the premix contains up to 10% by weight 
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of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C/1 bar pressure, 
more particularly the alkoxylated alcohols typically used in detergents, such 
as fatty alcohols or oxoalcohols with a carbon chain length of 8 to 20 and, 
more particularly, an average of 3 to 7 ethylene oxide units per mole of 
5 alcohol, the liquid nonionic surfactants and the binder with a disintegrating 
effect preferably being separately added to the premix. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that 
the melting point of the individual raw materials used in the premix or the 
softening point of the compounds used in the premix is above 45°C and 

1 0 preferably at least 50°C, 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that 
compounds and raw materials of which 80% by weight, preferably at least 
85% by weight and, more preferably, at least 90% by weight have a 
considerably higher softening point or melting point than the temperatures 

1 5 reached under the process conditions are used in the premix. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that 
the compacting step is carried out at temperatures a few degrees, for 
example 2 to 20°C, above the melting point or above the softening point. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that 
20 one or more binders which dissolve almost completely in 90 seconds in a 

concentration of 8 g binder to 1 liter water at 30°C are used. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that 
binders which are completely present as a melt at temperatures of only up 
to at most 130°C, preferably up to at most 100°C and, more particularly, up 

25 to 90°C are used. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that, to 
produce the solid free-flowing premix, the solids are first introduced into a 
standard mixer and/or granulator at room temperature to slightly elevated 
temperatures which are preferably below the melting temperature or rather 

30 the melting range of the binder and, more particularly, at temperatures of 
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up to 35°C. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that 
the binders are added to the premix as the last component, being added 
under such conditions that the binder is uniformly distributed as a solidified 

5 melt or as a powder in the mixture of solids. 

11. A process as claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that 
the binder is incorporated at temperatures at which the binder is present in 
the form of a melt, preferred temperatures of the melt being 60 to 150°C 
and, more particularly, 80 to 120°C. 

10 12. A process as claimed in any of claims 1 to 11, characterized in that 
the mixing process is continued until the melt has solidified and the premix 
is present in a solid free-flowing form. 

13. A process as claimed in any of claims 1 to 1 2, characterized in that a 
premix having a binder content of at least 2% by weight, but less than 15% 

15 by weight, preferably less than 10% by weight and, more preferably, in the 
range from 3 to 6% by weight, based on the premix, is used. 

14. A process as claimed in any of claims 1 to 1 3, characterized in that a 
process temperature above the melting point or above the temperature at 
which the binder (or binders) is/are present in the form of a melt is 

20 established in the actual granulation, compacting, tabletting, pelleting or 
extrusion step, the process temperature preferably being no more than 
20°C above the melting temperature or melting range of the binder. 

15. A process as claimed in any of claims 1 to 14, characterized in that 
the binder has a melting temperature or a melting range up to at most 

25 1 50°C, preferably up to at most 100°C and more preferably up to 75°C and 
the process temperature is 10°C and, more particularly, at most 5°C above 
the melting temperature or rather the upper temperature limit of the melting 
range of the binder. 

16. A process as claimed in any of claims 1 to 15, characterized in that 
30 the heat exposure time between mixing/homogenization of the premix and 
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shaping, i.e. in the compacting zone, is between 10 seconds and at most 5 
minutes and, more particularly, at most 3 minutes. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16, characterized in that 
production is carried out by extrusion, for which purpose the premix is 

5 compacted under pressure, plasticized, extruded in strand form through the 
multiple-bore die in the extruder head and, finally, is size-reduced by a 
rotating blade, preferably to substantially spherical (bead-like) or cylindrical 
granules, the temperature in the transition section of the extruder screw, 
the pre-distributor and the extrusion die being controlled in such a way that 
1 0 the melting temperature of the binder or the upper limit to the melting range 
of the binder is at least reached, but preferably exceeded. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in that the heat 
exposure time in the compression zone of the extruder is at most 2 minutes 
and, more particularly, between 30 seconds and 1 minute. 

15 19. A process as claimed in any of claims 1 to 18, characterized in that, 
immediately after leaving the production unit, the compacted material has 
temperatures of not more than 80°C, preferably in the range from 35 to 
75°C and more preferably in the range from 40 to 70°C, for example up to 
60°C. 

20 20. A process as claimed in any of claims 1 to 19, characterized in that a 
premix with a relatively broad particle size distribution and relatively large 
fine-particle components is converted into an end product with a relatively 
narrow particle size distribution and relatively small numbers of fine 
particles. 

25 21. A particulate detergent, compound or treated raw material therefor 
with bulk densities above BOO g/l obtainable by the process claimed in any 
of claims 1 to 20 in which a solid premix containing individual raw materials 
and/or compounds, which are solid at room temperature under a pressure 
of 1 bar and which have a melting point or softening point of no lower than 

30 45°C, and optionally up to 10% by weight of nonionic surfactants liquid at 
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temperatures below 45°C and under a pressure of 1 bar is initially 
produced from compounds and/or raw materials therefor and then 
converted into granules by application of compacting forces at 
temperatures of at least 45°C and the granules obtained are optionally 
5 further processed or compounded, with the proviso that the premix is sub- 
stantially water-free, characterized in that it contains one or more anionic 
surfactants, at least one raw material or compound which is introduced via 
the premix and which is solid under a pressure of 1 bar and at 
temperatures below 45°C, but present as a melt under the processing 

10 conditions, this melt acting as a polyfunctional water-soluble binder which, 
in the production of the detergents, serves both as a lubricant and as an 
adhesive for the solid detergent compounds or raw materials, but which 
has a disintegrating effect when the detergent is redissolved in water, and 
has a honeycomb-like structure in which the cells are filled with solids. 

15 22. A granulated or extruded detergent as claimed in claim 21, 
characterized in that at least 80% by weight of the detergent consists of 
compounds and/or treated raw materials and, more particularly, at least 
80% by weight of the detergent consists of basic granules or a basic 
extrudate produced in accordance with the invention, the remaining 

20 constituents themselves advantageously being compounds or treated raw 
materials produced by the process claimed in any of claims 1 to 20. 

23. A detergent as claimed in claims 21 or 22, characterized in that it 
has an outer shell in the form of dust-like or at least fine-particle ingredients 
(so-called fine components) which have been bonded in place by melt 

25 agglomeration. 

24. A shaped detergent, more particularly a detergent tablet, obtainable 
by the process claimed in any of claims 1 to 20 in which a solid premix 
containing individual raw materials and/or compounds, which are solid at 
room temperature under a pressure of 1 bar and which have a melting 

30 point or softening point of no lower than 45°C, and optionally up to 10% by 
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weight of nonionic surfactants liquid at temperatures below 45°C and under 
a pressure of 1 bar is initially produced from compounds and/or raw 
materials therefor and then converted into granules by application of 
compacting forces at temperatures of at least 45°C and the granules 
5 obtained are optionally further processed or compounded, with the provisos 
that the premix is substantially water-free, characterized in that the tablet 
contains one or more anionic surfactants, at least one raw material or 
compound which is introduced via the premix and which is solid under a 
pressure of i bar and at temperatures below 45°C, but present as a melt 
10 under the processing conditions, this melt acting as a polyfunctional water- 
soluble binder which, in the production of the detergents, serves both as a 
lubricant and as an adhesive for the solid detergent compounds or raw 
materials, but which has a disintegrating effect when the detergent is 
redissolved in water, and one or more disintegrating agents. 



